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A.  Einleitung. 


Die  Auffindung  des  Indanthrens,  des  ersten  echten 
Küpenfarbstoffes  der  Anthrachinonreilie,  durch  R.  Bohn^)  in 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  hat  die  Aufmerksam- 
keit der  Chemiker  in  hohem  Masse  in  Anspi'uch  genommen, 
da  dieser  erste  Vertreter  einer  neuen  Farbstoffklasse  nicht 
nur  in  wissenschaftlicher  Beziehung  sehr  interessant  ist, 
sondern  auch  die  Technik  um  einen  sehr  echten  blauen  Küpen- 
farbstoff bereichert  hat.  Das  Indanthren  ist  in  seinen  Farb- 
stoffeigenschaften dem  Indigo  ähnlich,  aber  hinsichtlich  Echt- 
heit weit  überlegen.  Es  wird  seit  einigen  Jahren  von  der 
badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  technisch  dargestellt  und 
hat  trotz  seines  verhältnismässig  hohen  Preises  bereits  ziemlich 
verbreitete  Verwendung  gefunden. 

Dem  Indanthren  folgte  bald  das  Flavanthren,  das  neben 
dem  Indanthren  bei  der  Kalischmelze  von  ß-Amidoanthrachinon 
entsteht^)  und  ebenfalls  von  Bohn  aufgefunden  wurde.  Auch 
dieser  leuchtend  gelbe  Küpenfarbstoff  wird  bereits  technisch 
dargestellt. 

Die  wissenschaftliche  Bearbeitung  dieser  beiden  neuen 
Körper  wurde  von  Professor  Dr.  Scholl  im  Verein  mit  seinen 
Assistenten  und  Schülern  ausgeführt. 

Nach  diesen  Untersuchungen  ist  das  Indanthren  auf- 
zufassen als  „N-Dihydrodianthrachinonazin",  dem  folgende 
Strukturformel  zukommt :  ^) 

^)  D  R.  P.  129  845  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik. 

2)  D.  R.  P.  133  686  desgl. 

3)  Scholl  und  Berblinger,  Ber.  36,  3410. 
Berblinger,  Dissert.,  Karlsruhe  1904. 
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CO 


CO     1  NH 
NH  CO 


CO 


die  durch  die  genaue  Untersuchung  der  Reduktionsprodukte/) 
von  denen  augen])licklich  nicht  weniger  als  elf  bekannt  sind, 
einwandfrei  festgelegt  werden  konnte. 

Dasselbe  gilt  von  der  Struktur  des  Flavanthrens,  von 
dem  Scholl  und  Holderniann  ebenfalls  eine  ganze  Reihe  von 
Reduktionsprodukten'')  dargestellt  haben,  die  sie  zu  der  An- 
nahme folgender  Formel  führten : 


CO 


Diese  Strukturformel  wurde  von  Scholl  und  IMansfeld 
durch  Synthese  bewiesen.^) 

Bei  der  Synthese  des  Flavanthrens  gingen  Scholl  und 
Mansfeld  aus  vom  2,2'-Dimethyl-l,r-dianthrachinonyl.  Dieses 
wurde  zu  der  entsprechenden  Dikarbonsäure  oxydiert  und 
liieraus  das  Siiurechlorid  dargestellt,  welches  durch  Einwirkung 

^)  Scholl  und  l^erblin^er.  Ber.  36,  3427. 

Scholl.  Berblin^er  und  Mansfeld.  Ber.  40,  320. 

Scholl  und  Mansfeld.  Ber.  40.  H2B. 

Scholl,  Steiukopf  und  Kahacznik,  Ber.  40,  39(J. 

Scholl  und  Berblinger.  Ber.  40,  395. 

Scholl  und  Stegniüller,  Ber.  40,  924. 

Scholl  Ber.  40,  933. 
^)  Noch  nicht  veröffentlicht. 
^)  Ii.  Sclioll,  Ber.  -10.  1691. 

Mansfeld,  Dissert ,  Ziiricii  1906. 
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von  alkoholischem  Ammoniak  in  das  Säiireamid  übergefühlt 
wurde.  Als  sie  hieraus  nach  der  A.  W.  Hofmann'schen 
Reaktion  das  entsprechende  primäre  Amin  darstellen  wollten, 
zeigte  es  sich,  dass  dieses  freiwillig  zwei  Mol  Wasser  ab- 
spaltet und  dadurch  in  Flavanthren  übergeht : 


CO  CO 


Flavanthren. 


Der  einfachste  Vertreter  der  oben  erwähnten  neuen 
Körperklasse,  das  1,1"  oder  a-Diantlirachinonyl,  wurde  zuerst 
von  Scholl  und  Mansfeld  dargestellt : 

CO 


1)  Mansfeld,  Disserf..  YAmvU  1906, 
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Sie  gingen  dabei  aus  vom  a-Amidoanthrachinon,  führten 
dieses  durch  Diazotieren  und  Zersetzen  der  Diazoverbindung 
mit  Jodkalium  in  das  a-Jodantlirachinon  iiber,  welches  beim 
Erhitzen  mit  metallischem  Kupferpulver  nach  einer  von 
Ulhnann^)  aufgefundenen  Reaktion  unter  Austritt  von  Kupfer- 
jodür  das  a-Dianthrachinonyl  liefert. 

Bei  der  Fortsetzung  der  Untersuchung  der  Dianthrachi- 
nonyle  gelang  es,  weitere  wertvolle  Küpenfarbstoffe  aufzu- 
finden: Als  Scholl  und  Holdermann  das  2,2'-Dimethyl-l,r- 
dianthrachinonyl  mit  alkoholischem  Kali  bei  höherer  Tempe- 
ratur schmolzen,  erhielten  sie  einen  Körper,  der  mit  alkali- 
schem Hydrosulfit  eine  purpurrote  Küpe  gibt  und  ungeheizte 
Baumwolle  rot  anfärbt,  um  bei  der  Oxydation  an  der  Luft 
in  rotorange  überzugehen.  Dieser  neue  Farbstoff,  dem  sie 
wegen  seiner  leuchtenden  Farbe  den  Namen  ,,Pyranthron''''^) 
beilegten,  entsteht  aus  dem  2,2"-Dimethyl-l,l'-dianthrachi- 
nonyl  durch  den  Austritt  von  zwei  Mol  Wasser: 
CO  CO 


CO 

Pyrantbron. 

Ein  in  den  4,4'-Stellungen  methyliertes  Pyranthron  er- 
hielten Scholl  und  Mansfeld^)  auf  folgendem  Wege: 

CHa  CO  CHs 

konz. 

'^^^^       H2  SÖI^ 


CO 


CO 

m-Xyl)'lphtaloylsäiire  ^)  1 ,3-DimethyIanthracliinon  ^) 


Lieb,  Ann.  332,  38. 
2)  Franz.  Pat  357  239  (B.  A  S.  F.); 
Chem.  Zeit.  1906  No.  U  u.  79. 
Mansfeld,  Dissert.,  Zürich  1906. 
Elbs,  J.  pr.  Chem.  41,  13. 
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CO  CH3 


CO  CH.3 


CHa  CO 
4,4'-Dimethylpyranthron. 

Bei  diesem  Farbstoffe  zeigt  sich  die  auch  anderwärts 
schon  beobachtete  auffallende  Erscheinung',  dass  durch  den 
Eintritt  der  Methylgruppen  eine  Aufhellung  der  Farbe  er- 
folgt, denn  während  die  Anfärbung  des  Pyranthrons  rotorange 
ist,  gibt  der  obige  Farbstoff  goldgelbe  Töne. 

Ein  in  seiner  Struktur  von  den  bisherigen  Körpern  ab- 
weichender neuer  Farbstoff  der  Dianthrachinonylreihe  wurde 
ebenfalls  von  Scholl  und  Mansfeld^)  erhalten. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  von  a-Diantlirachinonyl  in 
konz.  Schwefelsäure  Kupferpulver,  so  schlägt  die  Farbe  der 
Lösung  augenblicklich  von  rotbraun  in  grün  um.  Erhitzt 


^)  Mansfeld,  Dissert.,  Zürich  1906; 
Chem.  Zeit.  1906  No.  79. 


man  dieses  Gemisch  einige  Zeit  nnter  Tarbinieren  anf  40  bis 
50",  so  wil  d  das  a-Dianthnicliinonyl  nnter  Anstritt  von  zwei 
Sanerstoffatomen  ([nantitativ  in  den  Farbstoff  übergeführt: 


Helianthron. 


Die  Küpe  des  Farbstoffes  ist  intensiv  grün,  nnd  er 
zieht  ebenfalls  grün  anf  nngebeizte  Banmwolle.  An  der  Lnft 
oxydiert  sich  das  Grün  nnter  Rückbildnng  des  Farbstoffes 
zn  einem  lichten  Gelb,  weshalb  diesem  der  Xame  Helianthron 
beigelegt  wnrde. 

Alle  diese  Farbstoffe  sind  ansgezeichnet  dnrch  eine 
bemerkenswerte  Widerstandsfähigkeit  gegen  zerstörende  Ein- 
flüsse, wie  Licht,  Chlor  nnd  dergleichen. 

Die  oben  erwähnten  Tatsachen  Hessen  es  wünschens- 
wert erscheinen,  weitere  Dianthrachinonylderivate  darzn- 
stellen,  da  anznnehmen  war,  dass  man  von  ihnen  ans  leicht 
zn  nenen  Küpenfarl)stoft"en  gelangen  könnte. 

Durch  Behandlung  der  Derivate  des  a-Diantiirachinonyls 
mit  konz.  Scliwefelsänre  nnd  Knpferpnlver  mnss  man  jeden- 
falls Derivate  des  Heliantlirons  erlialten. 

Nicht  so  einfach  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Deri- 
vaten des  j3-Dianthrachinonyls,  da  diese,  wie  ich  beim  [j-D'mn- 
thrachinonyl  selber  festgestellt  habe,  mit  Kupferpulver  und 
konz.  Schwefelsäure  nicht  reagieren.  Man  würde  aber  wahr- 
scheinlich auch  hier  Farbstoffe  bekommen,  wenn  es  gelingen 
würde,  zwischen  die  beiden  Anthrachinonringe  unter  Bildung 
eines  neuen  Ringes  einen  Chromophor  einzuführen,  Avie  dieses 
z.  B.  durch  Nitrieren,  Reduzieren  der  Nitroverbindung  nnd 
Abspaltung  von  Ammoniak  möglich  wäre. 


Wie  bereits  erwähnt,  wurden  die  Diantliracliinonyle 
früher  aus  den  entsprechenden  Jodantlirachinonen  dargestellt. 
Eine  Methode,  die  jedocli  kaum  Verwendung  zur  technischen 
Darstellung  der  Farbstolfe  finden  dürfte,  da  die  Herstellung 
der  Jodkörper  mit  zu  grossen  Unkosten  verbunden  ist. 

Es  wurde  deshalb  bereits  von  der  badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  ein  anderes  Verfahren  ausgearbeitet. 

Zu  diesem  Zwecke  geht  man  von  den  entsprechenden 
Amidokörpern  aus,  die  mit  Natriumnitrit  oder  Nitrose  dia- 
zotiert  und  durch  Behandeln  der  Diazoverbindung  mit  Kupfer- 
pulver bei  Gegenwart  von  Acetanliydrid  in  die  Dianthrachi- 
nonyle  übergeführt  werden.  Hat  dieses  Verfahren  auch 
gegenüber  dem  ersteren  den  Vorzug  der  Billigkeit  der  ver- 
wandten Materialien,  so  haftet  auch  ilim  insofern  ein  Mangel 
an,  als  neben  dem  Diantlirachinonyl  auch  das  dem  Amido- 
körper  entsprechende  Anthracliinonderivat  zurückgebildet  wird. 

Nacli  obigen  Ausführungen  muss  es  von  grossem  Wert 
sein,  ein  Verfahren  aufzufinden,  nach  dem  man  die  Dianthra- 
cliinonyle  mit  technisch  billigen  Materialien  und  in  guter 
Ausbeute  darstellen  kann. 

Es  wurden  nun  in  letzter  Zeit  schon  im  Laboratorium 
von  Herru  Professor  Scholl  Versuche  über  neue  Darstellungs- 
weisen von  Dianthrachiuonyleii  ausgeführt,  die  auch  durch 
eine  zweite^)  Synthese  des  Dimetliylpyranthrons  von  Scholl, 
Liese  und  Miclielson-)  einen  gewissen  Erfolg  brachten. 

Bei  dieser  Syntliese  gingen  dieselben  aus  vom  Dixylyl, 
Hessen  hierauf  Phtalsäureanhydrid  und  Aluminiumchlorid  ein- 
wirken und  erliielten  dabei  die  Dixylyldiphtaloylsäure. 

Diese  wurde  mit  konz.  Schwefelsäure  kondensiert  und 
dadurch  das  2,2'-4,4"-Tetramethyl-l,l'-dianthrachinonyl  er- 
halten, welches  analog  der  Darstellungsweise  des  Pyran- 


1)  I.  Synthese  von  Scholl  und  Mansfeld  s.  S.  10. 
Noch  nicht  veröffentlicht. 


—    14  - 


tlirons^)  selbst  beim  Verschmelzen  mit  alkoholischem  Kali 
2  Mol.  Wasser  abgibt  und  dadurch  in  das  4,4'-Dimethyl- 
pyranthron  übergelit : 


CH3  CH3 


C^Hs  CO  CH3  C^O 


2.2',  4,4'-Tetramethyl-l ,  1  '-(liantlirachinonyl.  4,4'-Dimetliylpyrant]iron. 

Durch  diese  Synthese  eines  substituierten  Diantlirachi- 
nonyls  scliien  ein  Weg  zur  Darstellung  weiterer  Derivate 
dieser  Körperklasse  gegeben  und  dieselbe  war  die  Veran- 
lassung zu  den  folgenden  von  mir  ausgeführten  Versuchen. 

Ich  muss  hier  erwähnen,  dass  es  selbstverständlich  nicht 
meine  Aufgabe  sein  konnte,  neue  technisch  billig  darstellbare 
Farbstoffe  aufzufinden.  Zu  diesem  Zwecke  dürften  manche 
der  von  mir  gewählten  Ausgangsprodukte  sicher  nicht  ge- 
eignet erscheinen.  Ich  wollte  vielmehr  nur  feststellen,  ob 
die  Friedel-Crafts"sche  Reaktion,  die  ja  bekanntlich  von  Behr 
und  van  Dorp'^)  zur  Synthese  des  Anthrachinons  selber,  sowie 
später  zur  Synthese  verschiedener  Derivate  desselben,  z.  B. 
des  Naphtanthrachinons^)  benutzt  wurde,  auch  zur  Darstellung 
von  Dianthrachinonylderivaten  allgemeinerer  Anw^endung 
fähig  ist. 

s.  S.  10. 

2)  Ber.  7,  578. 

3)  Graebe,  Lieb.  Ann.  840,  251 ;  Ell)s,  Ber.  19,  2209. 
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War  dieses  der  Fall,  so  konnte  man  jedenfalls  leicht 
zu  den  oben  als  wünschenswert  bezeichneten  Erfolgen  ge- 
langen. 

Zunächst  untersuchte  ich  die  Einwirkung  von  Phtal- 
säureanhj^drid  und  Aluminiumchlorid  auf  verschiedene  Deri- 
vate des  Biphenyls^),  bei  denen  für  den  Fall  des  Eintritts 
zweier  Phtalsäurereste  nach  erfolgter  Kondensation  reine 
Dianthrachinonyle  entstehen  mussten.  Darauf  prüfte  ich  das 
Verlialten  von  Naphtalin  bei  derselben  Reaktion  und  wählte 
schliesslich  eine  Reihe  von  Körpern  als  Ausgangsprodukte, 
die  bei  gewünschtem  Erfolge  zu  N-  und  S-  substituierten 
Dianthrachinonylen  führen  sollten. 

Die  Resultate  meiner  Untersuchungen  sollen  im  folgenden 
an  der  Hand  der  einzelnen  der  Reaktion  unterzogenen  Aus- 
gangsprodukte besprochen  werden. 

Uebersicht  der  im  Verlaufe  der  Arbeit  zur  Friedel- 
Crafts'schen  Reaktion  verwandten  Ausgangfsprodukte : 

I.  p-Ditolyl. 

II.  Tetramethylbenzidin. 

III.  4,4'-Dimethoxydiphenyl. 

IV.  4,4'-Dioxydiphenyl. 
V.  o-Ditolyl. 

VI.  Naphtalin. 

VII.  Thianthren. 

VIII.  Diraethylthianthren. 

IX.  Methylthiodiphenylamin. 

X.  Thiodiphenylamin. 

XI.  Thiodinaphtylamin. 


')  Das  Diphenyl  selber  war  schon  von  Elbs  und  Clever  der  Friedel- 
Crafts'schen  Reaktion  unterzogen  worden. 
L.  Clever,  Dissert.  Freiburg-  1889.    vgl.  unten. 
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B.  Experimenteller  Teil 


I.  Ueber  die  Einwirkung  von  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Aluminiumchlorid  auf  p-Ditoiyl. 

Als  erstes  Ausgangsprodukt  wählte  ich  das  p-Ditolyl, 
das  nach  den  Angaben  von  Ulimann  ^)  dargestellt  wnrde. 

p-Tohiidin  wird  nach  der  bekannten  Eeaktion  znr  Dar- 
stellung von  Jodkörpern  über  die  Diazoninmverbindnng  in 
das  p-Jodtolnol  übergeführt  und  dieses  mit  gleichen  Teilen 
Kupferpulver  zusammen  erhitzt.  Die  erkaltete  Schmelze 
wird  wiederholt  mit  siedendem  Alkohol  extrahiert  und  die 
vereinigten  Filtrate  eingeengt,  worauf  das  p-Ditolyl  in  schönen 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  112^  auskrystallisiert. 

Ich  beabsichtigte  nun  in  das  p-Ditolyl  mit  Hilfe  der 
Friedel-Crafts"schen  Reaktion  zwei  Phtalsäurereste  einzu- 
führen. Die  gesuchte  p-Ditolyldiphtaloylsäure  musste  sich 
durch  Kondensation  in  das  4,4'-Dimethyl-l,r-diantlirachi- 
nonyl  verwandeln  lassen,  aus  dem  wiederum  durch  Behandeln 
mit  Kupferpulver  und  konz.  Schwefelsäure  das  4.4"-Dimethyl- 
helianthron  entstehen  musste,  wie  folgende  Formelbilder  ver- 
anschaulichen: 


CO  OH 


\ 


CO  OHr 


r/' 


)  Lieb.  Ann.  882,  44. 


CH3  CO 

4.4'-Dimethyl-l,  L'-diantliracliinonyl.  4,4'-Dimetli5'lheliantbron. 

Elbs  und  Clever^)  fanden,  dass  bei  der  Einwirkung  von 
Phtalsäureanhydrid  und  Aluminiumchlorid  auf  Diplienyl  nur 
eine  Moleicel  Phtalsäure  in  Reaktion  tritt^).  Sie  erhielten 
dabei  durch  den  Eintritt  derselben  in  die  freie  Parastellung 
zur  Diphenylbildung  die  Phenylbenzoyl-o-benzoesäure  (Di- 
phenylmonophtaloylsäure) : 


'C0\  /\  ^^i(ji3 


—  CO — - 
I  CO  OH— j  I 


0         I     I  — >  I 


I  I  I  I 


Plienylbenzoyl-o-benzoesäure. 

Dieselben  Verhältnisse  fand  ich  beim  p-Ditolyl,  aller- 
dings mit  dem  Unterschied,  dass  der  Eintritt  des  Phtalsäure- 
restes,  da  die  Parastellung  durch  eine  Methylgruppe  besetzt 
ist,  hier  nur  in  der  Ortho-  oder  Methastellung  erfolgt  sein 
kann.  Für  die  Strukturformel  der  entstandenen  p-Ditolyl- 
monophtaloylsäure  kommen  demnach  folgende  zwei  Möglich- 
keiten in  Betracht : 

CH3    ^.^  CHs 

/\    CO  OHf 

CO  oh'     '  1 


CH8 


^)  L.  Clever,  Dissert.,  Freiburg  1889. 

^)  Über  die  Darstellung-  von  Diphenykh'ijlitnloylsäiire  s.  S.  81, 
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von  denen  das  Fornielbild  I,  also  Eintritt  des  Phtalsäure- 
restes  in  o-Stelhing  zur  ]\[etliylgruppe,  die  grössere  ^\'ahr- 
sclieinliclikeit  für  sicli  hat. 

Die  Eeaktion  wurde  sowohl  mit  Schwefelkohlenstoff, 
als  auch  mit  Ligroin  vom  Siedepunkt  65  —  80^  als  Lösungs- 
mittel vorgenommen.  Bei  letzterem  Versuch  wurde  tatsächlich 
das  Auftreten  zweier  Isomerer  beobachtet.  Dieselben  waren 
leicht  zu  trennen  durch  ihre  Natriumsalze,  von  denen  das 
eine  ausserordentlich  schwer  löslich  war  und  bereits  bei 
einigem  Kochen  der  Lösung-  in  verdünnter  Natronlauge  in 
der  Siedehitze  in  schönen  Kristallblättclien  ausfiel.  Die  Ana- 
lysen der  aus  dem  Natriumsalz  mit  Salzsäure  freigemachten 
Säure,  sowie  der  aus  dem  Filtrat  des  Natriumsalzes  ausge- 
fällten, stimmten  unter  sich  gut  über  ein  und  gaben  für  Roli- 
produktsanalysen  beide  annähernd  stimmende  Werte  für  den 
Eintritt  einer  Molekel  Phtalsäure. 

Beim  Arbeiten  mit  Schwefelkohlenstolf  wurde  scheinbar 
von  vornherein  ein  einheitliches  Produkt  erhalten,  und  es 
wurde  deshalb  dieses  zur  Reindarstellung  der  Säure  benutzt. 

Es  scheint  demnach,  dass  bei  höherer  Reaktionstempe- 
ratur bei  einem  Teil  des  p-Ditolyls  der  Phtalsäurerest  auch 
in  die  weniger  begünstigte  m- Stellung  zum  Methyl  bezw. 
o-Stellung  zur  Diplienylbindung  eintritt 

Ebensowenig  wie  es  Elbs  und  Clever  gelungen  ist,  die 
Phenylbenzoyl-o-benzoesäure  zum  Phenylanthrachinon  zu  kon- 
densieren, war  es  mir  möglich,  aus  der  p-Ditolylmonophtaloyl- 
säure  das  entsprecliende  Anthrachinonderivat  zu  erlialten. 

Bei  Anwendung  von  konz.  Schwefelsäure  tritt  allerdings 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  80*^,  wie  aus  dem  Erscheinen 
einer  roten  Küpe  auf  Zusatz  von  Natriiimhydrosulfit  hervor- 
geht, Kondensation  zum  Anthrachinonderivat  ein,  es  wird 
jedoch,  ersichtlich  an  der  Eigenschaft  des  Reaktionsproduktes 
sich  in  verdünnten  Alkalien  zu  lösen,  gleichzeitig  eine  Sulfo- 
säure  gebildet. 
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Versuche,  die  Siiiire  mit  Pliospliorpeiitoxyd  oder  mit 
Chlorzink- Acetanhydrid  zu  Icoiidensieren,  führten  zu  negativen 
Resultaten,  dagegen  gelang  es  mir,  mit  Clorzink  allein  unter 
bestimmten  Bedingungen  ein  einheitliches  Reaktionsprodukt 
zu  fassen.  Wie  die  Analysen  zeigen,  findet  die  Kondensation 
unter  Austritt  von  1  Molekel  Wasser  statt,  es  ist  jedoch 
nach  den  Eigenschaften  des  Körpers  kein  Anthrachinonderivat 
entstanden,  da  derselbe  zwar  unlöslich  in  verdünnten  Alkalien 
und  Ammoniak  ist,  sich  jedoch  auf  Zusatz  von  Natriumhydro- 
sulfit nicht  zu  einer  gefärbten  Küpe  auflöst.  Da  es  schwer 
war,  für  diesen  Vorgang  eine  Konstitutionsformel  aufzustellen, 
nahm  ich  zunächst  an,  dass  vielleicht  unter  der  Einwirkung 
des  starken  Kondensationsmittels  mehrere  Molekeln  der  Säure 
miteinander  reagiert  hätten.  Eine  zum  Zwecke  der  Begründung 
dieser  Annahme  angestellte  Molekulargewichtsbestimmung 
zeigte  jedoch,  dass  dem  Körper  nur  das  einfache  Molekular- 
gewicht zukommt.  Es  ist  demnach  warscheinlich  für  die  Struktur 
des  Körpers  eine  der  folgenden  beiden  Formeln  anzunehmen, 
von  denen  die  Formel  I  aus  früher  erwähnten  Gründen  den 
Vorzug  verdient. 

CIT3 


I  Leo 

TT 

CH3  II. 

Ausser  diesen  Formeln  ist  noch  in  Betracht  zu  ziehen, 
dass  sich  bei  der  Einwirkung  des  Clilorzinks  unter  Abspaltung 
von  1  Molekel  Wasser  ein  Lakton  folgender  Struktur  gebildet 
haben  könnte: 

Ce  Hs  .  CH3 

H3 .  CH3 

CO 


-  20 


Dieser  Körper  würde  dem  von  Link^)  und  Benedikt^) 
beschriebenen  Diresorcinplitalein  entsprechen. 

Diese  Möglichkeit  ist  jedoch  ausgeschlossen,  da  ein 
derartiges  Lakton  sich  in  alkoholiscliem  Kali  unter  Spaltung 
der  Laktonbindung  auflösen  müsste.  Der  vorliegende  Körper 
löst  sich  allerdings  in  alkoholischem  Kali  —  wie  ja  in  Alkohol 
allein,  verdampft  man  jedoch  den  überschüssigen  Alkoliol,  so 
scheidet  er  sich  unverändert  und  vollständig  wieder  aus. 

p-Ditolylmonophtaloylsäure. 


10  gr.  p-Ditolyl  werden  mit  20  gr.  Phtalsäureanhydrid 
innig  verrieben  in  100  gr.  Schwefelkolilenstolf  eingetragen 
und  zum  Schluss  25  gr.  fein  gepulvertes  Aluminiumchlorid 
auf  einmal  zugegeben.  Das  Gemisch  wird  9  Stunden  auf 
dem  Wasserbad  am  Rückflusskühler  zum  Sieden  erhitzt.  Auf 
den  Kühler  wird  ein  Chlorcalciumrohr  aufgesetzt,  um  den 
Zutritt  von  Feuchtigkeit  auszuschliessen ;  auch  ist  peinlich 
darauf  zu  achten,  dass  die  bei  der  Friedel-Crafts'schen  Re- 
aktion verwendeten  Gefässe  und  Kühler  absolut  trocken  sind. 

Das  Reaktionsprodukt  ist  eine  scliwarze  harzige  Masse. 
Dieselbe  wird  zunächst  mit  Schwefelkohlenstoff  gewaschen 
und  dann  die  Aluminiumdoppelverbindung  durcli  allmähliches 
Zugeben  von  verdünnter  Salzsäure  zersetzt.  Die  Zersetzung 
erfolgt  mit  lebhafter  Wärmeentwicklung,  wodurcli  schon  der 
grösste  Teil  des  anhaftenden  Schwefelkohlenstolfs  verdampft 
wird.  Der  Rest  wird  durcli  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad 
vertrieben.    Der  Rückstand  —  ein  hellgelbes  Produkt  —  wird 

Ber.  13,  1654. 
2)  M.  5,  182. 


—    21  — 


darauf  in  einen  Rimdkolben  gebracht  und  zur  Entfernung  der 
Phtalsäure  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  mehrmals  mit  viel 
Wasser  längere  Zeit  gekocht.  Um  von  unverändertem  Ditolyl 
zu  trennen,  wird  das  Produkt  darauf  mit  Sodalösung  erhitzt, 
wobei  fast  alles  in  Lösung  geht.  Von  etwas  Ungelöstem 
wird  abfiltriert  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert. 
Ausbeute:  15  gr.  d.  i.  83%  der  Theorie. 

Die  Säure  ist  in  verdünnter  Natronlauge,  Soda  und 
Ammoniak  leicht  löslich.  Aus  der  gesättigten  Lösung  in 
verdünnter  Natronlauge  krystallisiert  das  Natriumsalz  nach 
längerem  Stehen  in  weissen  Blättchen  aus.  Durch  Zusatz 
weniger  Tropfen  konz.  Natronlauge  fällt  das  Natriumsalz 
sofort  ölig  aus. 

Das  Ammonsalz  kommt  erst  nach  mehrtägigem  Stehen 
in  sehr  geringer  Menge  heraus. 

In  verdünnter  Kalilauge  löst  sich  die  Säure  ziemlich 
sclnver  auf.  Beim  Erkalten  trübt  sich  die  Lösung  zunächst 
milchig  und  scheidet  nach  längerem  Stellen  ein  in  schönen 
Nadeln  krystallisierendes  Kaliumsalz  aus. 

Über  das  Verhalten  der  Säure  gegen  organische  Lösungs- 
mittel gibt  nachstehende  Tabelle  Aufschluss : 


kalt 

h  e  i  s  s 

Bemerkungen 

Alkohol 

mittel 

leicht 

Aus  verdünnt.  Alkohol  ölige 

Ausscheidung. 

A  e  t  Ii  e  r 

etwas 

mittel 

Chloroform 

leicht 

sehr  leicht 

Durch  Ligroin  fein 

krystallin  gefällt. 

Ligroin 

unlöslich 

unlöslich 

Aceton 

sehr  leicht 

sehr  leicht 

Tetrachlor- 

kohlenstoff 

etwas 

mittel 

Essig  äther 

leicht 

sehr  leicht 

Eisessig 

mittel 

sehr  leicht 

Kryst.  nach  1  bis  2tägigem 

"stehen  aus. 

Benzol 

» 

zieml.  leicht 

Xylol 

B 

Nitr  obenzol 

leicht 

Kryst.  nach  einiger  Zeit  in 

Anilin 

schön  ausgebildeten  pris- 

n 

menförmigen  Krystallen. 

C  b  i  n  0 1  i  n 

II 
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Durch  einmaliges  Umkrystallisieren  ans  Nitrobenzol 
wurde  die  Säure  vollkommen  weiss  und  analysenrein  erhalten. 
Schmelzpunkt  177 — 179'\ 

Die  Anah'se  I  zeigt  die  AVerte  des  zweimal  aus  Natron- 
lauge umgefällten  Rohprodukts :  die  Analyse  II  diejenigen 
des  krystallisierten  Körpers.  Die  Substanz  wurde  bei  120*^ 
getrocknet. 

I.  0,1090  gr.  Subst.:  0,3175  gr.  CO.:  0,0480  gr.  Ho  0 
II.  0.1208  gr.  Subst.:  0,3526  gr.  CO.;  0.0575  gr.  H,  0 
Gef.   L  79,44«  n  C;    4,94"  „  H 
II.   79,61%  C  ;    5.34  \,  H. 
Für  Coo  Hl,  O3  =  330 
Ber.  80,0^^  0  C;    5.46  H. 

Natriumsalz  der  p-Ditolylmonophtaloylsäure. 

CH3 

i^y  Na  ÜOC'^^ 


2  gr.  der  rohen  Säure  werden  in  möglichst  wenig  ver- 
dünnter Natronlauge  heiss  gelöst  und  zu  der  Lösung  solange 
tropfenweise  konz.  Natronlauge  (1  :  1)  zugegeben,  als  sich 
die  zunächst  entstehende  Trübung  noch  leicht  wieder  auflöst. 
Beim  Abkühlen  darf  sich  keine  milchige  Trübung  zeigen. 
Nach  etwa  24  Stunden  ist  die  Masse  in  weissen,  krystallini- 
schen  Blättchen  erstarrt. 

Das  Natriumsalz  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  einem 
Alkohol-Athergemisch  ausserordentlich  leicht  löslich,  so  dass 
man  es  nicht  ohne  grosse  Verluste  auswaschen  kann.  Es 
wurde  deshalb  die  Mutterlauge  scharf  abgesaugt,  das  Filter 
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samt  Niederschlag  auf  ein  Tonstückchen  gelegt  nnd  das 
Ganze  im  Vakuum  getrocknet.  Die  Substanz  zeigt  keinen 
scharfen  Schmelzpunkt  (etwa  115 — 140^). 

Ausbeute  0,9  gr.  =  42*^/0  der  Theorie. 
Analyse:  0,1593  gr.  Subst. :  0,0360  gr.  Nas  SO4 
Gef.  7,32^/0  Na. 
Für  C22  Hl 7  O3  Na  352 
Ber.  6,53  «/o  Na. 
Der  zu  hohe  Wert  für  Na  kommt  offenbar  daher,  dass 
das  Salz  nicht  ausgewaschen  wurde;  die  Substanz  enthält 
also  noch  geringe  Mengen  von  Atznatron.    Es  erklärt  sich 
daraus  ebenfalls  der  unscharfe  Schmelzpunkt. 

Kondensation  der  p-Ditolylmonophtaloylsäure  mit 
Chlorzink. 

CH3 


6  gr.  Chlorzink  werden  im  Porzellanschälchen  geschmolzen, 
die  erkaltete  Schmelze  zerrieben  und  mit  3  gr.  der  rohen 
p-Ditolylmonophtaloylsäure  innig  gemischt.  Das  Gemenge 
wird  schnell  in  ein  grosses  Reagenzglas  gebracht  und  mit 
aufgesetztem  Chlorcalciumrohr  im  Ölbad  1  Stunde  auf  140 
bis  150^  erhitzt.  Die  dunkelbraun  bis  schwarz  gefärbte 
Schmelze,  welche  nach  dem  Erkalten  steinhart  geworden  ist, 
wird  im  Mörser  zerstossen  und  dann  solange  mit  verdünnter 
Salzsäure  gekocht,  bis  die  Substanz  beim  Verbrennen  auf 
einem  Platinblech  keinen  anorganischen  Rückstand  mehr  hinter- 
lässt.  Hierauf  wird  zur  Entfernung  unveränderter  Säure 
gründlich  mit  verdünnter  Sodalösung  ausgekocht. 
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Der  Rückstand,  ein  grauer  Körper,  ist  das  Konden- 
sationsprodukt, das  zuweilen  noch  etwas  Kolile  enthält. 
Ausbeute  2  gr.  =  71%  cler  Theorie. 

Löslich  keitstabelle: 


Lösuno'smittel 


kalt 


h  eiss 


Bemerkungen 


Alkohol 

!  unlöslich 

mittel 

Aceton 

leicht 

sehr  leicht 

L  i  g  r  0  i  n 

unlöslich 

schwer 

Eisessig 

etwas 

leicht 

Benzol 

leicht 

leicht 

Nitrobenzo  1 

ziemlich 

sehr  leicht 

Verd.  Na  UH 

unlöslich 

unlöslich 

Konz.  Ha  SU4 

löslich 

löslich 

Kryst.  in  sternförmig  an- 
geordneten Nädelchen 


geor 
aus 


Kryst.  beim  Erkalten  all- 
mählich aus. 


Braune  Lösung ;  kryst.  nach 
längerem  Stehen  ans. 

Gibt  mit  Xatriumhydrosul- 
fit  keine  Küpe. 

Lösungsfarbe  gelbbraun. 
Die  Farbe  bleibt  unver- 
ändert bis  etwa  ITO«.  Bei 
dieser  Temp.  entseht  eine 
Mischfarbe,  die  bei  200 
bis  2100  in  schwarzviolett 
übergeht.  Der  Körper  ist 
jetzt  in  verd.  Xa  OH  voll- 
ständig löslich. :  also  sul- 
üert. 


Wenn  man  den  Körper  zweimal  aus  Alkohol  unter  Ver- 
wendung von  etwas  Tierkolile  umkrystallisiert,  erhält  man 
ihn  in  schönen  silberglänzenden  Krvstallen  vom  Schmelz- 
punkt 222  ^ 

Analysen:  I.  Subst.  einmal  aus  Alkohol  umkrystallisiert. 
0,1176  gr.  Subst.:  0,3600  gr.  CO2; 

0,0555  gr.  H2  0 
Gef.  83,49  7o  C;  5,29  0/0  H. 

II.  Subst.  zweimal  aus  Alkohol  krystallisiert. 
0,1238  gr.  Subst.:  0,3825  gr.  CO.; 

0,0589  gr.  H2  0 
Gef.  84,26%  C;  5,33%  H. 
Für  C22  Hi6  O2  =  312 

Ber.  84,62 «  0  C;  5,13%  H. 
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Molekulapg:ewichtsbestimmung. 

Das  Molekulargewicht  des  Kondensationsprocluktes  wurde 
durch  Siedepunktserhöhung-  bestimmt,  wobei  Benzol  als  Lösungs- 
mittel benutzt  wurde.    (K  =  2610) 

I.  0,1075  gr.  Siibst.  erhöhten  den  Siedepunkt 
von  18,25  gT.  Benzol  um  0,065  ^ 

II.  0,2126  gT.  Subst.  erhöhten  den  Siedepunkt 
von  18,25  gr.  Benzol  um  0,092^ 

Gef.  I.  M  -=  2bl 
II.  M  330 

Mittelwert  284 

Für  C22  Hl  6  0-,: 

Bep.      M  =  312 

Die  gefundenen  Werte  stimmen  nicht  gut  überein,  bei 
der  überaus  kleinen  Siedepunktserhöhung  sind  jedoch  die  Ver- 
suchsfehler sehr  erlieblich,  besonders  bei  der  ersten  Bestimmung, 
bei  welcher  sich  der  Siedepunkt  des  reinen  Lösungsmittels 
nicht  völlig  scharf  einstellt. 

Auf  eine  Wiederholung  der  Bestimmung  wurde  verzichtet, 
da  die  Substanz  schwierig  herzustellen  ist  und  der  ausgeführte 
Versuch  die  monomolekulare  Formel  zweifellos  feststellt. 


II.  Über  die  Einwirkung  von  Phtalsäurean- 
hydrid  und  Aiuminiumchlorid  auf 
Tetramethylbenzidin. 

Bei  der  Verwendung  des  Tetramethylbenzidins^)  zur 
Friedel-Crafts'schen  Reaktion  lag  derselbe  Gedanke  zu  Grunde, 

•)  Das  für  die  Eeaktion  verwandte  Tetramethylbeiiziii  wurde  her- 
gestellt aus  Dimethylanilin  nach  den  Vorschriften  von  UHmann 
und  Dieterle  Ber.  ^7,  29. 
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wie  beim  p-Ditolyl:  Einführung  zweier  Plitalsäurereste, 
Kondensation  zum  Diantliracliinonylderivat  und  weitere  Kon- 
densation zum  Helianthronderivat,  wie  es  folgende  Formel- 
bilder veranschaulichen : 


N(CH3> 


+  2  0 


(CH3)2N 


'CO 


■co- 


N(CH3)2 
(CH3)2  N 


(CH3)2  N 
(CH3)2  N 


(CH3)2  N  CO 


(CH3)2  N  CO 
Avurde  gewählt, 


weil  beim 


Das  Tetramethylbenzidin 
Benzidin  selber  die  Gefahr  nahe  lag,  dass  die  im  Allgemeinen 
sehr  reaktionsfähigen  Amidogruppen  mit  der  Phtalsäure  rea- 
gieren würden.^) 

Die  Versuche  mit  Tetramethylbenzidin,  von  denen  eine 
ganze  Reihe  ausgeführt  wurde,  ergaben  kein  positives  Resultat. 
Mit  Schwefelkohlenstoff  als  Lösungsmittel  tritt  zwar  schein- 
bar Reaktion  ein,  es  ist  mir  jedoch  nicht  gelungen,  die  ge- 
bildete Phtaloylsäure  von  der  überschüssigen  Phtalsäure  zu 
trennen. 

Bei  den  Versuchen  mit  Nitrobenzol  als  Lösungsmittel 
erhielt  ich  ein  Reaktionsprodukt,  bei  dem  schon  Kondensation 
eingetreten  ist,  wie  man  aus  seiner  Eigenschaft,  in  Alkalien 
unlöslich  zu  sein,  schliessen  muss.  Die  Analyse  des  Roh- 
produktes gab  einen  annähernd  auf  Monophtaloylsäure  bezw. 

•)  Vf>l.  „Phtalylbeiizidiir  Koller  B.  37,  2882. 
,rhtalyldianisidin^  Kaufler  B.  40,  3250. 
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deren  Kondensationsprodiikt  stimmenden  Wert.  Auf  die 
Reindarstelliing  dieses  Körpers  habe  ich  verzichtet,  da  derselbe 
kein  besonderes  Interesse  bietet,  und  es  mir  genügte,  fest- 
gestellt zu  liaben,  dass  die  Reaktion  nicht  in  dem  gewünschten 
Sinne  verlaufen  ist. 

A.  Versuche  mit  Schwefelkohlenstoff  als  Lösungsmittel. 

Die  Reaktion  wurde  in  der  beim  p-Ditolyl  beschriebenen 
Weise  ausgeführt.  Es  wurde  liierbei  ein  Reaktionsprodukt 
erhalten,  das  jedoch,  wie  oben  erwälint,  von  der  überschüssigen 
Phtalsäure  nicht  zu  trennen  war. 

Der  beim  Zersetzen  des  Rohproduktes  erhaltene  hell- 
gelbe Körper  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  und  Wasser  in 
der  Hitze  vollständig  und  krystallisiert  beim  Erkalten  mit- 
samt der  Phtalsäure  wieder  aus,  und  zwar  ist  derselbe  leichter 
löslich  als  Phtalsäure,  wie  die  folgenden  Versuche  zeigen. 

Es  wurde  in  verdünnter  Salzsäure  lieiss  gelöst,  nach 
12  stündigem  Stehen  die  ausgeschiedenen  hellgelben  Krystalle 
abfiltriert  und  bei  100^  getrocknet. 
Analyse: 

0,2840  gr.  Subst.  gaben  bei  20^  und  745  mm:  0,8  ccm  N 

Gef.  0,3  7o  N. 
Aus   dem  Filtrat  war  nacli  48  Stunden  eine  zweite 
Krystallisation  ausgeschieden,  deren  Analyse  folgenden  Wert 
ergab : 

0,3186  gr.  Siibst.  gaben  bei  18^  und  743  mm:  5,8  ccm  N 

Gef.  2,05  «/o  N. 
Für  C32  H28  Oe  N2  —  536  (Diphtaloylsäure) 

Bep.  5,32^/0  N. 
Eine  Trennung  durch  fraktionierte  Krystallisation  würde 
demnach  beträchtliches  Material  und  Zeit  in  Anspruch  nehmen; 
ebenso  ist  diese  Trennung  durch  Tiirbinieren  mit  kaltem 
Wasser  nicht  leiclit  erreichbar: 
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1,9  gr.  Siibst.  werden  mit  100  ccm  kaltem  Wasser 
^'o  Stunde  tiirbiniert,  das  Ungelöste  abfiltriert  und  bei  100^ 
getrocknet. 

Analyse:  0.1213  gr.  Subst.:  0,2985  gr.  CO2 

0,0515  gr.  H2  0 
Gef.  67,12%  C 
4,76%  H. 

Für  C32  H28  Oe  N2  =  536 
Ber.  71,64%  C 
5,22  ^0  H. 

1  gr.  des  analysierten  Körpers  wurde  weiter  mit  50  ccm 
Wasser  ^'2  Stunde  turbiniert  und  das  Ungelöste  bei  100^ 
getrocknet. 

Analyse:  0,1172  gr.  Subst.:  0,2478  CO2 

0,0446  H2  0 
Gef.  57,66  «  0  C 
4,27^^  0  H. 

Für  Phtalsäure,  Cg       O4  =  166 
Ber.  57,83%  C 
3,61  %  H. 

Es  ist  also  beim  fortgesetzten  Turbinieren  fast  reine 
Plitalsäure  zurückgeblieben. 

Eine  Trennung  durch  Salze  oder  organische  Lösungs- 
mittel wurde  ebenfalls  nicht  erzielt.  Es  wurde  deshalb  auf 
die  Reindarstellung  der  Säure  verzichtet  und  zur  Konden- 
sation geschritten. 

Die  verschiedensten  Reaktionsprodukte  wurden  mit  konz. 
Schwefelsäure  unter  allen  möglichen  Variationen  erhitzt, 
aber  die  Kondensation  wollte  nicht  gelingen.  Erst  bei  Tem- 
peraturen von  etwa  200*^  wurden  bei  einigen  Substanzen 
küpende  Produkte  erhalten,  jedoch  in  so  geringer  Ausbeute, 
dass  dieser  Weg  ebenfalls  aufgegeben  wurde. 


B.  Versuche  mit  Nitrobenzol  als  Lösung-smittel. 

5  gr.  Tetrametliylbenzidin  wurden  mit  7  gr.  Phtalsäiire- 
anhyduid  und  5  gr.  Aluminiumclilorid  in  30  gr.  Nitrobenzol 
6  Stunden  auf  80^  erhitzt.  Das  Reaktionsgemisch  wurde  in 
einen  Rundkolben  gebracht  und  das  Nitrobenzol  mit  Wasser- 
dampf abgetrieben.  Die  anfangs  schwarze  Schmiere,  die  in 
grün  gefärbter  Flüssigkeit  verteilt  ist,  löst  sich  bei  der 
Dampfdestillation  allmählig  rot  auf.  Einige  geringe  Verun- 
reinigungen wurden  abfiltriert.  Am  nächsten  Tag  war  aus 
dem  Filtrat  ein  schwarzer,  amorpher  Körper  ausgeschieden, 
der  sich  zum  grössten  Teil  in  verdünnten  Säuren  löst,  da- 
gegen in  Alkalien  unlöslich  ist. 

Der  Körper  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt 
und  vom  Ungelösten  abliltriert.    Aus  der  Lösung  fällt  beim 
Neutralisieren  mit  fester  Soda  ein  violetter,  krystallinischer 
Körper  aus. 
Analyse: 

0,1358  gr.  Subst.  gaben  bei  15^  und  746  mm:  10,8  ccm  N 

Gef.  9,14^0  N. 
Für  C24  H22  O2  N2  =  370  =  (CH3)2  N  .  Ce  H4  .  Ce  H3 
N  (CH3)2  .  CO  .  Ce  H4 .  COOH  —  H2  0 

Ber.  7,92%  N. 

Der  gefundene  Wert  zeigt  eine  für  ein  Rohprodukt  ver- 
hältnismässig gute  Uebereinstimmung  mit  dem  für  eine  kon- 
densierte Monophtaloylsäure  berechneten. 

Aus  dem  Filtrate  des  obigen  Produkts  wurde  durch 
Fällen  des  Aluminiums  mit  Ammoniak,  Eindampfen  des 
Filtrates  und  Umkrystallisieren  des  Rückstandes  aus  Benzol 
ein  zweiter  Körper  erhalten,  der  sich  als  unverändertes 
Tetrametliylbenzidin  erwies. 
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III.  Uber  die  Einwirkung  von  Phtalsäurean- 
hydrid  und  Aluminiumchlorid  auf 
4,4'-Dimethoxydiphenyl. 

Als  weiteres  p-snbstituiertes  Diplienylderivat  wurde  das 
4,4  -Dii^if'tlioxydipheiiyl  oder  Dianisol  der  Friedel-Crafts'sclien 
Reaktion  unterzogen.  Das  Ausgangsprodukt  wurde  hergestellt 
aus  p-Anisidin\),  das  über  das  p-JodanisoP)  nach  früher  er- 
wähnten Reaktionen  ins  DianisoP)  verwandelt  wurde. 

Naclideni  es  sich  bereits  gezeigt  hatte,  dass  sowohl 
beim  Diphenyl  selbst,  als  auch  beim  p-Ditolyl  und  beim 
Tetramethylbenzidin  immer  nur  eine  Molekel  Phtalsäure  in 
Reaktion  tritt,  war  es  von  vornherein  unwahrscheinlich,  dass 
man  unter  den  gleichen  Bedingungen  beim  Dianisol  eine 
Diphtaloylsäure  erhalten  würde.  Ich  führte  dalier  diese 
üntersuclmngen  liauptsächlich  aus,  um  noch  ein  weiteres  Bei- 
spiel für  diese  sclieinbare  Gesetzmässigkeit  anführen  zu 
können. 

Die  Versuclie  zeigten,  dass  das  Dianisol  gegen  Phtal- 
säureanhydrid  nocli  weniger  reaktionsfähig  ist  als  die  oben- 
genannten Vertreter  der  gleichen  Körperldasse. 

Bei  Anwendung  von  Schwefelkohlenstoff  und  liochsieden- 
dem  Ligroin  als  Lösungsmittel  tritt  das  Dianisol  überhaupt 
nicht  in  Reaktion,  w^ährend  man  mit  Nitrobenzol  eine  I\[ono- 
phtaloylsäure  erhält  und  zwar  die  4,4'-Dioxydiphenyl-phtaloyl- 
säure,  da  unter  der  Einwirkung  des  Aluminiumchlorids  die 
Estergruppen  verseift  w^erden.  Die  Eigenscliaft  des  Aluminium- 
chlorids auf  Phenolätlier  und  Säureester  verseifend  zu  wirken, 
wurde  zuerst  von  Hartmann  und  Gattermann"')  gerade  beim 

Das  p-Anisidin  wurde  von  C.  A.  F.  Kalilbaiim  Itezogen. 
2)  Frederic  Reverdiii,  Ber.  29,  I.  loOO. 
^)  Ullmami,  Lieb.  Ann  332,  ^)7. 
*)  Ber.  25,  3531. 
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Anisol  beobachtet;  sie  wird  besonders  zum  Verseifen  von 
Phenolätliern  angewandt ^) . 

Also  auch  beim  p-Dimethoxydiphenyl  finden  wir  ein 
gleiclies  Verhalten,  wie  bei  den  frülier  beschriebenen  Körpern. 
Es  scheint  demnach  nach  den  bisher  üblichen  Methoden  all- 
gemein in  p-substituierte  Diphenylderivate,  ebenso  wie  beim 
Biphenyl  selbst,  immer  nur  ein  Phtalsäurerest  einzutreten. 

Nachdem  diese  Arbeiten  bereits  abgesclilossen  w^aren, 
ist  es  R.  Scholl  und  W.  Neovius^)  gelungen  durch  Verschärfung 
der  Reaktionsbedingungen  in  das  Biphenyl  einen  zweiten 
Phtalsäurerest  einzuführen,  indem  sie  ein  inniges  Gemisch 
von  Biphenyl,  Phtalsäureanhydrid  und  Aluminiumchlorid  ohne 
Lösungsmittel  auf  110^  erhitzten. 

Biese  Methode  wandte  ich  ebenfalls  auf  das  Bianisol 
an  und  zwar  mit  demselben  Erfolge.  Es  entsteht  beim  Er- 
hitzen eines  Gemisches  von  Bianisol,  Phtalsäureanhydrid  und 
Aluminiumclilorid  eine  Biphtaloylsäure,  die  bei  Steigerung 
der  Temperatur  bis  145^  zum  grössten  Teil  sofort  zum  Bian- 
thrachinonylderivat  kondensiert  wird.  Auch  hier  tritt  wiederum 
Verseifung  der  Athergruppen  ein  und  man  erhält  die  4,4'- 
Bioxydiplienyldiphtaloylsäure,  bezw.  deren  Kondensations- 
produkt, das  4,4'-Bioxydianthrachinonyl. 

Einwipkung"  von  Phtalsäureanhydrid  und  Aluminium- 
chlorid  auf  4,4'-Dimethoxydiphenyl. 

A.  Mit  Schwefelkohlenstoff  als  Lösungsmittel. 

1  gr.  4,4'-Bimethoxydiphenyl  wurde  mit  2  gr.  Phtal- 
säureanhydrid und  1  gr.  Aluminiumchlorid  in  20  gr.  Schwefel- 
kohlenstoff auf  dem  Wasserbade  4  Stunden  zum  Sieden  er- 
hitzt.   Chlor  Wasserstoff  ent  Wicklung  ist  nicht  wahrzunehmen. 

1)  D.  R.  F.  70718. 

^)  Noch  nicht  veröffentlicht. 
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Das  Reaktionsprodiikt  wurde  in  der  üblichen  Weise  durch 
Zersetzen  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Auskochen  mit  Wasser 
aufgearbeitet. 

Der  wasserunlösliche  Rückstand  schmilzt  bei  172  bis 
173*^  ist  also  unverändertes  Ausgangsprodukt. 

B.  Mit  Ligroin  als  Lösungsmittel. 

1  gr.  4,4*-Dimethoxydiplienyl  wurde  mit  2  gr.  Plital- 
säureanhydrid  und  1  gr.  Aluminiumchlorid  in  20  ccm  Ligroin 
vom  Siedepunkt  65—80^  auf  dem  Wasserbad  6^/2  Stunden 
zum  Sieden  erhitzt. 

Auch  bei  diesem  Versuch  ist  das  Dianisol  niclit  in 
Reaktion  getreten.  Es  wurde  weder  Chlorwasserstoff  be- 
obachtet, noch  ist  ein  alkalilösliches  Produkt  entstanden. 

C.  Mit  Nitrobenzol  als  Lösungsmittel. 


3  gr.  4,4"-Dimethoxydiphenyl  wurden  mit  6  gr.  Phtal- 
säureanhydrid  und  3  gr.  Aluminiumchlorid  in  45  gr.  Xitro- 
benzol  im  Ölbad  6  Stunden  auf  70—80^  erhitzt.  Das  Re- 
aktionsgemisch —  eine  braune  Lösung  —  wurde  in  einen 
Rundkolben  gebracht  und  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  sich 
ein  hellgelber  Körper  aussclieidet ;  die  überstehende  Flüssig- 
keit ist  violett  gefärbt. 

Nach  dem  Hinzufügen  von  etwas  Salzsäure  wurde  das 
Nitrobenzol  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Im  Kolben  bleibt 
ein  braunes  Harz  zurück,   das  beim  Erkalten  fest  wird. 
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Dasselbe  löst  sich  zum  Teil  in  verdünnter  Natronlauge  und 
Soda  und  aus  der  Losung  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein 
schwerlösliches  Natriumsalz  aus.  Die  Ausbeute  an  Natrium- 
salz ist  jedoch  sehr  gering;  es  wurde  deshalb  die  fein  ge- 
pulverte Substanz  mit  ziemlich  viel  Sodalösung  gekocht,  vom 
Ungelösten  abfiltriert  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  ange- 
säuert, wobei  die  Phtaloylsäure  als  schwach  gelber  Körper 
ausfällt.  Derselbe  wurde  abgesaugt,  mit  Wasser  gut  aus- 
gewaschen und  für  die  Analyse  im  Vakuum  getrocknet,  da 
die  Substanz  schon  bei  7ö  — 80^  schmilzt. 

Ausbeute  0,7  gr.  d.  i.  45  ^/o  der  Theorie. 
Analyse:  0,1222  gr.  Subst:  0,3234  gr.  OO2 

0,0456  gr.  H2  0 
Gef.  72,18%  C 
4,18%  H. 
Für  Dioxydiphenylmonoplitaloylsäure, 

C20  Hi4  O5  334 

Ber.  71,85%  C 
4,19%  H. 

D.  Ohne  Lösungsmittel. 
OH  CO 


OH  CO 


1  gr.  4,4'-Dimethoxydiphenyl,  3  gr.  Phtalsäureanhydrid 
und  6  gr.  Aluminiumchlorid  wurden  innig  miteinander  ge- 
mischt und  in  einem  Erlenmeyerkölbchen  mit  aufgesetztem 
Chlorcalciumrohr  im  Ölbad  erliitzt.  Die  Temperatur  des 
Bades  wurde  schnell  auf  100^  gebracht  und  dann  ganz  all- 
mählich im  Verlaufe  von  7^2  Stunden  bis  145^  gesteigert. 
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Nacli  dieser  Zeit  wurde  das  rotbraune,  feste  Reaktions- 
produkt durcli  allmäliliclie  Zugabe  von  Wasser  zersetzt.  Vs'enn 
starke  Erwärnning  eintrat,  wurde  mit  Iiiessendem  Wasser 
gekülilt.  Hierauf  wurde  die  überscliüssige  Phtalsäure  und 
event.  nicht  in  Reaktion  getretenes  Diplienol  —  das  durcli 
Verseifen  des  Dianisols  entstanden  ist  —  durcli  Auskochen 
mit  viel  Wasser,  die  nicht-  oder  halbkondensierte  Plitaloyl- 
säure  durch  Extrahieren  mit  lieisser  Sodalösung  entfernt. 

Der  Rückstand  ist  eine  hellbraune  Substanz  —  in  einer 
Ausbeute  von  1,1  gr.  —  die  in  ihren  sämtlichen  Eigenschaften 
mit  dem  später  zu  beschreibenden  4,4:"-Dioxydianthracliinonyl 
völlig  identisch  ist.^) 

Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  einmal  aus  Xitro- 
benzol  umkrystallisiert  und  bei  160^  getrocknet. 

Analyse:  0,1055  gr.  Subst.:  0,2910  gr.  CO2 

0,0341  gr.  Ho  0 
Gef.  75.23'^  „  C 
3,62  0  0  H. 

Für  4.4  -Dioxydianthrachinonyl ;  C2S  H14  Oc  =  446 

Ber.  75,34  7o  C 
3,13  \,  H. 


IV.  Ueber  die  Einwirkung  von  Phtalsäure- 

anhydrid  und  Aluminiumchlorid  auf 

4,4'-Dioxydiphenyl. 

Beim  Diphenol^j  versagte  die  Friedel-Crafts'sche  Re- 
aktion bei  Gegenwart  von  Lösungsmitteln  vollständig :  ich 
versuchte  deshalb  nach  der  allgemein  üblichen  ]\Iethode  zur 
Darstellung  von  Oxy-Anthrachinonen  die  Phtalsäure  mit 
Hilfe  von  konz.  Schwefelsäure  einzuführen.  Zunächst  arbeitete 

s.  8.  41. 

2)  Dargestellt  nach  II.  Hirsch.    Ber.  22,  335. 


icli  nach  den  Vorschriften  zur  Darstelhing  von  Chinizarin 
aus  H^^drochinon  und  Phtalsäureanhydrid.^)  Hierbei  erhielt 
icli  ein  wasserunlösliches  Reaktionsprodukt,  das  aus  einem 
Gemisch  verschiedener  Körper  bestand  und  stark  schwefel- 
haltig war.  Dieses  Rohprodukt  bildete  durch  einfaches  Auf- 
lösen in  Anilin  eine  Anilinverbindung,  die  sich  als  schwacher 
Küpenfarbstoff  erwies.  Der  aus  der  Anilinlösung  durch 
Natronlauge  gefällte  und  von  überschüssigem  Anilin  durch 
Wasserdampf  befreite  Farbstoff  löst  sich  mit  Hydrosulfit 
in  roter  Küpe  auf  und  zieht  mit  gleicher  Farbe  auf  unge- 
heizte Baumwolle.  An  der  Luft  oxydiert  sich  dieselbe  zu 
einem  leuchtenden  Violett.  Die  Konstitution  des  Farbstoffes 
wurde  nicht  aufgeklärt,  da  es  mir  nicht  möglich  war,  die  ver- 
schiedenen Körper  des  Rohprodukts  von  einander  zu  trennen. 

Die  Versuchsbedingungen  wurden  vielfach  geändert;  es 
wurde  Schwefelsäure  verschiedenster  Konzentration  bei  allen 
möglichen  Temperaturen  angewandt,  aber  stets  erhielt  ich 
schwefelhaltige  Produkte,  aus  denen  auch  durch  organische 
Lösungsmittel  schwefelfreie  Bestandteile  nicht  herauszunehmen 
waren.  An  diesen  Tatsachen  wurde  auch  nichts  geändert, 
als  ich  nach  dem  Vorbilde  von  Deichler  und  Weizmann  bei 
der  Synthese  von  Naphtacenchinonderivaten^)  der  schwefel- 
sauren Lösung  krystallisierte  Borsäure  zusetzte.  Ich  wandte 
mich  deshalb  anderen  Kondensationsmitteln  zu. 

Beim  Verschmelzen  von  Diphenol  mit  Chlorzink  bei 
einer  Temperatur  von  200—205^  treten  zwei  Mol.  Diphenol 
mit  einem  Mol.  Plitalsäureanliydrid  in  Reaktion.  Der  ent- 
standene Körper  löst  sich  erst  beim  Erwärmen  mit  schwach 
braunroter  Farbe  in  verdünnter  Natronlauge,  die  Lösung 
zeigt  keine  Fluorescenz.  Es  liegt  demnach  sicher  kein  Fluoran- 
derivat  vor.  Dem  Körper  dürfte  daher  eine  der  folgenden 
Strukturformeln  zukommen : 

^)  Gattermann:  „Die  Praxis  des  organ.  Chemikers^'  S.  310. 
2)  C.  1902,  1085. 
C.  1903,  719,  773. 


86 


(o  HaiOH)  — CvaU.UH 

!     XV;H3(0H)  — CeHi.OH 

C  ' 


CO 


^OH 

(\  m  -Ce  H4 .  OH 


CO  — Ce  Hs  — CV.Hi  .OH 
^OH 

I  II. 

Von  diesen  ist  die  erste,  wonach  ein  Phtalein  vorläge, 
der  zweiten  vorzuziehen,  da  die  Verbindung-  durch  heisse 
konz.  Schwefelsäure,  wie  aus  dem  Farbenwechsel  von  rot- 
braun in  grün  zu  schliessen  ist,  verändert  wird. 

Beim  Verschmelzen  von  Diphenol  mit  Plitalsäureanhydrid 
und  Borsäure  bei  245-250^^  bildet  sich  scheinbar  derselbe  Körper. 

Zu  dem  gewünschten  Ziel  gelangte  icli  endlich  in  sehr 
glatter  Weise,  als  icli  Diphenol  mit  Phtalsäureanhydrid  und 
Aluminiumchlorid  ohne  Lösungsmittel  erhitzte.  Steigert  man 
die  Temperatur  bis  auf  150*^,  so  wird  der  grösste  Teil  der 
zunächst  gebildeten  Phtaloylsäure  sofort  kondensiert  und  man 
erhält  in  einer  Operation  das  fertige  4,4"-Dioxydianthrachi- 
nonyl.  Dieses  lässt  sich  ebenso  wie  das  a-Dianthrachinonyl 
leicht  mit  Kupferpulver  und  konz.  Schwefelsäure  in  den 
Helianthronfarbstoff  verwandeln. 
OH 


OH 


H2  SO4 

 > 

+  Cii-pulver 


\4y- 
OH  CO 

4,-t"-l)ioxv-l.l'-fliantlirael)in<nivl. 


OH  CO 


OH  CO 
4,4*-Diüxylieliantliron. 
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Das  4,4'-Dioxyhelianthron  färbt  ans  dunkelgrüner  Küpe 
ungebeizte  Baumwolle  ebenfalls  dunkelgrün  an,  und  diese 
Farbe  oxydiert  sich  an  der  Luft  zu  einem  leuchtenden  Rot- 
orange. Die  Anfärbung  ist  ganz  ähnlich  derjenigen  des 
Pyranthrons,  vielleicht  um  einen  Ton  rötlicher,  in  der  Aus- 
giebigkeit bezw.  Affinität  zur  Faser  kann  es  sich  jedoch 
nicht  mit  diesem  Farbstoff  messen.  Leider  ist  das  Dioxy- 
helianthron  nicht  alkaliecht,  da  die  Hydroxylgruppen  mit 
Alkalien  unter  Bildung  eines  violetten  Na-  bezw.  K-Salzes 
in  Reaktion  treten. 


Kondensation  von  Diphenol  mit  Phtalsäureanhydrid 
und  Chlorzink. 

Ce  Hs  (OH)  —  (  6  H4 .  Uli 

i  /C6H3(0?I)-C6H4.0H         /\/C0  —  Cg  Hs  —  Co  H4 .  OH 
oder    X  J\ 

^>  ^CO  —  Ce  Hs  —  Cg  H^  .  OH 

^OH 

5  gr.  Diphenol  werden  mit  9  gr.  Phtalsäureanhydrid 
in  einem  Salbentopf  im  Ölbad  erhitzt.  Bei  185^  werden  in 
die  geschmolzene  Masse  5  gr.  wasserfreies  Clilorzink  einge- 
tragen, die  Badtemperatur  allmählich  auf  205^  gesteigert 
und  im  Ganzen  7  Stunden  erhitzt.  Die  Schmelze  färbt  sich 
ziemlich  schnell  karmoisinrot  und  wird  schliesslich  dunkel 
rotbraun.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  zerkleinert  und  zu- 
nächst mit  verdünnter  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser  aus- 
gekocht. Der  Rückstand  wird  in  Aceton  kalt  gelöst,  vom 
Ungelösten  abfiltriert  und  das  Filtrat  zur  Trockne  eingedampft. 
Der  pulverisierte  hellgelbe  Rückstand  wurde  für  die  Analyse 
bei  110^  getrocknet: 

0,1063  gr.  Subst.:  0,2996  gr.  CO2;  0,0445  gr.  H.  0 
Gef.  76,87  %  C;  4,69  ^'o  H. 
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Aus  Alkohol  umkiystallisiert: 

0,1192  gr.  Subst.:  0,3365  gr.  CO2;  0,0484  gr.  H,  0 
Gef.  76,99  7o  C;  4,55^0  H. 
Für  C32  H22  Oe  =  502. 

Ber.  76,50^^0  C;  4,38%  H. 


Kondensation  von  Diphenol  mit  Phtalsäureanhydrid 
und  Aluminiumchlorid. 


A.  2,3-Phtaloyl-4,4"-clioxy (liphenyl-3'-i)htaloy Lsäure. 

OH  CO 


2  gr.  amorphes  Diphenol  werden  mit  6,5  gr.  Phtalsäure- 
anhydrid (4  Mol.  =  6,37  gr.)  und  24  gr.  Aluminiumchlorid 
fein  zerrieben  und  das  Gemisch  unter  Ausschluss  von  Luft- 
feuchtigkeit bei  steigender  Temperatur  innerhalb  45  Minuten 
bis  130^  und  weitere  6  Stunden  auf  130—135^  erhitzt.  Bei 
einer  Temperatur  von  80^  tritt  bereits  lebhafte  Chlorwasser- 
stoffentwicklung ein.  Die  Schmelze  wird  unter  Kühlung  mit 
fliessendem  Wasser  zersetzt  und  nach  und  nach  mit  6  Liter 
Wasser  ausgekoclit.  Der  Rückstand  wird  mit  heisser  ver- 
dünnter Natronlauge  extrahiert,  von  etwas  Ungelöstem  ab- 
filtriert und  das  tief  violette  Filtrat  heiss  —  bevor  sicli  das 
Natriumsalz  auszuscheiden  beginnt  —  mit  Salzsäure  ange- 
säuert. Es  fällt  ein  hellbrauner  amorplier  Körper  in  einer 
Ausbeute  von  etwa  2  gr. 
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Calciumsalz. 


1,5  gr.  des  Rohproduktes  werden  in  500  com  verdünntem 
Ammoniak  heiss  gelöst  und  zu  der  lieissen  filtrierten  Lösung 
wenige  Tropfen  einer  gesättigten  Chlorcalciumlösung  gegeben. 
Das  ausgescliiedene,  scheinbar  krystalline  Calciumsalz  wird 
sofort  abfiltriert  und  je  einmal  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  ausgewaschen.    Ausbeute:  1,5  gr. 

Die  violett  gefärbte  Substanz  wurde  für  die  Analyse 
bei  120^  getrocknet: 

1.  0,1672  gr.  Subst.:  0,0251  gr.  Ca  0 
II.  0,1613  gr.  Subst.:  0,0241  gr.  Ca  0 
Gef.   I.  10,730/0  Ca 
II.  10,68  7o  Ca; 
Für  (C,,        0-)2  Caa  1042 
Ber.  ll,52«o  Ca. 
Bei  weiterem  Erliitzen  der  Substanz  bis  170^  verliert 
dieselbe  noch  an  Gewicht  und  würde  dadurch  der  zu  niedrig 
gefundene  Wert  für  Ca  etwas  erhöht  werden.    Der  Gewichts- 
verlust ist  mit  keinem  für  Konstitutionswasser  berechneten 
Wert  in  Einklang  zu  bringen  und  scheint  hartnäckig  an- 
haftende Feuchtigkeit  zu  sein. 

Darstellung  der  freien  Säure. 

1,2  gr.  Calciumsalz  werden  in  der  Reibschale  mit 
einem  Gemisch  von  1  Teil  konz.  Salzsäure  und  1  Teil  Wasser 
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angerieben,  abfiltriert  und  auf  dem  Filter  mit  dersell)en  Salz- 
säure und  scliliesslicli  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen. 
Ausbeute:  1  gr. 

Das  Rohprodukt  wird  aus  verdünntem  Eisessig  um- 
krystallisiert.  Dieses  ist  mit  grossen  Verlusten  verbunden, 
es  wurde  jedoch  ein  geeigneteres  Krystallisationsmittel  niclit 
gefunden. 

Die  Säure  löst  sicli  in  Alkalien  und  Ammoniak  mit  schöner 
violetter  Farbe,  die  durcli  Zusatz  von  Hydrosulfit  in  ein 
leuchtendes  Rot  umschlägt.  Ihr  Xatriumsalz  fällt  in  schönen 
rotbraunen  Kryställchen  aus.  Die  Säure  selbst  ist  dunkel- 
rotbraun und  zeigt  aus  verdünntem  Eisessig  krystallisiert  den 
Schmelzpunkt  237—240^:  oberhalb  230^  beginnt  die  Substanz 
stark  zu  sintern. 

Die  Säure  verliert  ebenso  wie  das  Calciumsalz  beim 
Trocknen  zwischen  110  und  175"  nocli  an  Gewicht,  auch 
hier  stimmt  der  Gewichtsverlust  auf  keine  stöchiometrische 
Menge  Wasser. 

Die  Analyse  I  zeigt  die  Werte  des  bei  110^  getrock- 
neten Rohprodukts: 

die  Analyse  II  diejenigen  der  bei  \lö^  getrockneten 
krystallisierten  Substanz : 

I.  0.1055  gr.  Subst.:  0,2780  gr.  CO.:  0,0427  gr.  Ho  0 

II.  0,1072  gr.  Subst.:  0,2858  gr.  CO.;  0,0364  gr.  Ho  0 
Gef.   1.  71,87%  C:  4,54^  o  H 
II.  72,68%  C;  3,80%  H. 
Für  Co,  Hie  Ot  =  464 

Ber.  72.41*^  0  C;  3.45"  o  H. 

Das         Filtrat  des  Calciumsalzes 
wurde  mit  viel  überschüssigem  Chlorcalcium  versetzt  und  bis 
zum  nächsten  Tage  sich  selbst  überlassen.  Das  ausgeschiedene 
Calciumsalz  wurde  dann  abfiltriert  und  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure übersättigt. 
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Es  fällt  ein  schwach  hellgelber  Körper,  der  mit  alka- 
lischem Hydrosulfit  keine  Küpe  giebt. 

Die  Substanz  wurde  bei  100^  getrocknet,  wobei  sie 
schon  zusammengeschmolzen  ist. 

0,1118  gr.  Subst.:  0,2921  gr.  CO2 
0,0450  gr.  H2  0 
Gef.  71,61«/,,  C 
4,53^0  H. 

Für  4,4'-Dioxydiphenylmonophtaloylsäure 
C20  Hl  4  O5  =  334 

Bep.  71,86%  C. 
4,19%  H. 

In  dieser  Verbindung  scheint  nach  der  Analyse  und 
dem  Verhalten  gegen  alkalisches  Hydrosulfit  die  Monophtal- 
säure  von  der  Formel 


OH 


XJO  .  Ce  114 .  (Joon 


OH 


vorzuliegen. 


B.  4,4'-I)ioxy-l,l'-diantlirachinonyl. 
OH  CO 


OH  CO 

Ein  fein  gepulvertes  Gemisch  von  4  gr.  gefälltem 
Diphenol,  13  gr.  Phtalsäureanhydrid  und  24  gr.  Aluminium- 
chlorid wird  unter  den  üblichen  Vorsiclitsmassregeln  innerhalb 
1^4  Stunden  bis  130«  erhitzt.    Hierauf  wird  die  Temperatur 
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des  Bades  3  Stunden  bei  130*^  gehalten  und  schliesslich  im  Ver- 
lauf von  1  Stunde  bis  150 gesteigert.  Das  Rohprodukt  wird 
in  der  bekannten  Weise  bearbeitet  und  dann  mit  Sodalösung 
ausgekocht,  bis  das  Filtrat  nur  noch  schwach  violett  gefärbt 
ist.  Der  hellbraune  Rückstand  —  das  4,4"-Dioxy-l,l"-dianthra- 
chinonyl  —  wird  in  einer  Ausbeute  von  4,5  gr.  erhalten. 

Während  das  Dioxydianthrachinonyl  in  Ammoniak  und 
Soda  unlöslich  ist,  löst  es  sich  in  verdünnter  Natronlauge 
ziemlich  schwer  mit  violetter  Farbe,  es  verhält  sich  also 
wie  a-Oxyanthrachinon.  Aus  der  Lösung  in  Natronlauge 
krystallisiert  sofort  ein  violettes  Xatriumsalz  in  winzigen, 
mikroskopischen  Sternchen  aus. 

In  allen  tiefsiedenden  organischen  Lösungsmitteln  ist 
das  4,4"-Dioxy-l,r-dianthrachinonyl  fast  unlöslich;  in  hoch- 
siedenden löst  es  sich  ziemlich  leicht  und  krystallisiert  aus 
Nitrobenzol,  Anilin  und  Cumol  in  braunen,  prachtvoll  flim- 
mernden Kryställchen,  die  unter  dem  Mikroskop  die  Form 
schmaler  prismatischer  Blättchen  zeigen,  die  oben  und  unten 
durch  Pyramidenflächen  scharf  abgeschnitten  sind. 

Die  aus  Nitrobenzol  krystallisierte  Substanz  zeigt  keinen 
Schmelzpunkt:  sie  färbt  sich  oberhalb  325^  allmählich  dunkel 
bis  schwarz  und  subliniiert  bei  360*^  in  schönen  Kryställchen, 
welche  die  oben  beschriebene  Form  zeigen. 

Die  Analysensubstanz  wurde  aus  Nitrobenzol  umkrystalli- 
siert,  mit  Alkohol  und  Äther  gut  ausgewaschen  und  bei 
185^  getrocknet: 

0,1128  gr.  Subst.:  0.3099  gr.  CO. 

0,0338  gr.  Ho  0 
Gef.  74,96 '  ,  C 
3,35  H. 

Für  Dioxydianthrachinonyl, 
Co,  Hl,  Oc  =  446 
Ber.  75,34  \>  C 
3,13%  H. 


—    43  — 


4,4'-Dioxylieliantliron. 
OH  CO 


1  gr.  4,4"-Diox3^-l,l'-diantliracliinonyl  wird  in  24  ccin. 
konz.  Schwefelsäure  gelöst,  zu  der  Lösung  0,6  gr.  Knpfer- 
pulver  hinzugefügt  und  darauf  an  einer  gut  wirkenden  Turbine 
20  Minuten  auf  55  —  60^  f Badtemperatur)  erhitzt.  Hierbei 
gellt  die  orangerote  Lösung  des  Dianthrachinonyls  in  ein 
sattes  Violett  über.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird 
sofort  vom  Kupferpulver  abfiltriert  und  die  schwefelsaure 
Lösung  unter  Turbinieren  in  Eiswasser  gegossen. 

Der  Farbstoif  fällt  als  dunkelroter  Körper  aus,  der 
beim  Trocknen  an  der  Luft  olivgrün  wird.  In  verdünnter 
Natronlauge  löst  sich  derselbe  ausserordentlich  schwer  mit 
schwach  rötlicher  Farbe.  Die  Lösungsfarbe  in  konz.  Schwefel- 
säure ist  intensiv  violett,  im  durchfallenden  Licht  kirschrot. 
Die  Küpe  ist  dunkelgrün,  die  Anfäi'bung  ebenfalls  grün,  eine 
Farbe,  die  sich  an  der  Luft  zu  orangerot  oxydiert.  In  der 
Siedehitze  geht  der  Farbstoff  ziemlich  schwer  auf  die  Faser, 
führt  man  jedoch  dieselbe  in  der  Hitze  ein  und  lässt  die 
Küpe  bis  zum  Erkalten  einwirken,  so  erhält  man  namentlich 
bei  einer  Naclibehandlung  mit  Natriumliypochlorit,  sehr  inten- 
sive Anfärbungen  von  leuchtendem,  orangerotem  Ton. 

Die  Umsetzung  verläuft  im  Allgemeinen  nach  obiger 
Vorschrift  quantitativ.  Sollte  noch  etwas  unverändertes 
Dioxydianthrachinonyl  beigemischt  sein ,  so  erkennt  man 
dieses  leicht  daran,  dass  beim  Küpen  vor  dem  Auftreten  der 
grünen  Farbe  die  rote  Küpenfarbe  des  Dianthrachinonyls 
erscheint,  die  sicli  schneller  entwickelt. 
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Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht 
eine  Sulfosäure,  die  mit  demselben  Farbton  auf  Wolle  zieht, 
wie  der  Farbstoff  selbst  auf  Baumwolle. 

Das  4,4'-Dioxyhelianthron  krystallisiert  sehr  schön  aus 
Cumol,  Nitrobenzol  und  Anilin.  Die  sauren  Eigenschaften 
des  Körpers  sind  so  gering,  dass  man  ihn  aus  Anilin  um- 
krystallisieren  kann,  ohne  dass  ein  Anilinsalz  gebildet  wird. 
Man  erhält  ihn  hierbei  in  Form  rotbrauner  Kryställchen 
mit  grünem  Metallglanz.  Unter  dem  Mikroskop  zeigen  die- 
selben oktaedrische  Form. 

Die  aus  Anilin  krystallisierte  Substanz  wurde  für  die 
Analyse  bei  150^  getrocknet: 

0,1026  gr.  Subst.:  0,3042  gr.  OO2;  0,0338  gr.  Ho  0 
Gef.  80,87  ^0  C;  3,64«  0  H. 
Für  Dioxyhelianthron,  C28        O4  =  414 
Ber.  81,15%  C;  3,38%  H. 


V.  Ueber  die  Einwirkung:  von  Phtalsäurean- 
hydrid  und  Aluminiumchlorid  auf 
o-Ditolyl. 

Beim  o-Ditolyl  haben  wir  ein  gleiches  Verhalten  wie 
beim  DixylyP):  Es  entsteht  schon  mit  Schwefelkohlenstoff 
als  Lösungsmittel  eine  Diphtaloylsäure.  Hieraus,  sowie  aus 
dem  Umstände,  dass  beim  Diphenyl  nur  eine  Monophtaloylsäure 
erhalten  wird,  muss  man  schliessen,  dass  der  Eintritt  der 
Phtalsäurereste  in  Parastellung  zur  Methylgruppe  erfolgt: 

CHs/'\  COOH/\ 

.   \/\(X)/\/ 

*)  s.  Einleitung  8.  14. 
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Für  die  Kondensation  bestehen  zwei  Möglichkeiten : 
Erstens  kann  diese  erfolgen  in  die  o-Stelliing  zur  Diphenyl- 
bindung  oder  zweitens  zur  p-Stellimg  derselben.  Im  ersteren 
Falle  erhielten  wir  das  bereits  bekannte  2,2"-Dimethyl-l,l'- 
dianthracliinonyl,  das  beim  Verschmelzen  mit  alkoholischem 
Kali  Pyranthron  liefern  müsste.  Da  diese  Reaktion  nicht 
erfolgt,  kann  es  sich  bei  dem  kondensierten  Körper  nur  nm 
ein  Dimethyl-j3-dianthrachinonyl 


CO 


handeln. 

Die  Kondensation  der  o-Ditolyldiphtaloylsänre  machte 
grosse  Schwierigkeiten.  Mit  konz.  Schwefelsäure  tritt  bei 
oO — 53^  einseitige  Kondensation  ein.  Bei  fortgesetztem 
Erhitzen  bei  dieser  Temperatur  wird  die  Säure  allmählich 
vollständig  sulfiert. 

Durch  kurzes  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  wird 
ebenfalls  ein  grosser  Teil  sulfiert,  nebenbei  aber  —  wenn 
auch  in  sehr  schlechter  Ausbeute  —  das  Dimethyldiantlira- 
chinonyl  erhalten. 

Durch  Kochen  mit  Chlorzink  und  Acetanhydrid,  sowie 
durch  Erhitzen  mit  Aethylschwefelsäure  entsteht  kein  Kon- 
densationsprodukt. 

Mit  Benzolsulfonsäure  entsteht  ebenfalls  in  sehr  geringer 
Menge  das  Anthrachinonderivat. 

Durch  Schmelzen  mit  Chlorzink  endlich  erhält  man  ein 
alkaliunlösliclies  Produkt,  das  mit  Natriumhydrosulfit  keine 
Küpe  gibt.  Es  entsteht  hier  wahrscheinlich  der  dem  früher 
beschriebenen  Kondensationsprodukt  aus  p-Ditolylphtaloyl- 
säure  entsprechende  Körper,  indem  der  Ringschluss  mit  dem 
zweiten  Benzolkern  erfolgt: 
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114  Cg 


Zur  Darstelliiiig-  des  Dimetliyldiantliracliinonyls  dürfte 
es  sicli  empfehlen,  Aluininiumchlorid  als  Kondeiisationsmittel 
zu  verwenden.  Es  wurden  in  dieser  Richtung  einige  quali- 
tative Versuclie  angestellt.  Durch  mehrstündiges  Erliitzen 
mit  gepulvertem  Aluminiumchlorid  auf  100 — 105^  wurde  etwa 
der  Säure  alkaliunlöslich.  Der  alkalilösliche  Teil  küpt 
bereits,  ist  also  wenigstens  teilweise  schon  halb  kondensiert. 
Da  man  dieses  Produkt  aufs  neue  mit  Aluminiumchlorid  be- 
handeln kann,  wird  man  auf  diesem  Wege  zu  einer  quanti- 
tativen Umwandlung  gelangen  können. 

0  -  Ditolyldiphtaloylsäure. 

HOOC.IL  (V,  — CO  - 


20  gr.  o-Ditolyl  (Siedepunkt  245—255*^)  werden  mit 
120  gr.  Schwefelkohlenstolf  verdünnt,  zu  der  Lösung  40  gr. 
gepulvertes  Phtalsäureanhydrid  (theor.  82,53  gr.)  und  72  gr. 
Aluminiumchlorid  liinzugefügt  und  10  Stunden  am  Rückfluss- 
kühler zum  Sieden  erhitzt.  Beim  Zugeben  des  Aluminium- 
chlorids tritt  violettrote  Färbung  auf.  Das  Reaktionsprodukt 
—  ein  schwarzes  Harz  —  wird  mit  Schwefelkohlenstoff  ge- 
waschen, bis  dieser  nicht  mehr  rot  gefärbt  wird.  Hierauf 
wird  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt  und  die  überschüssige 
Phtalsäure  mit  Wasser  ausgekocht.  Man  muss  hierbei  mehrere 
Stunden  Dampf  einleiten,  damit  auch  das  unveränderte  o-Ditolyl 
vollständig  entfernt  wird. 
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Der  Rückstand  wii  d  mit  verdüiinter  Sodalösung'  gekoclit, 
vom  Ungelösten  abfiltriert  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
angesäuert.  Es  fällt  hierbei  ein  schwach  gelb  gefärbter 
Körper  aus,  der  neben  o-Ditolyldiplitaloylsäure  noch  eine 
geringe  Verunreinigung  enthält. 

Die  Analyse  des  bei  110^  getrockneten  Rohproduktes 
ergab  folgende  Werte : 

0,1047  gr.  Subst.:  0,2790  gr.  CO. 

0,0495  gr.  Ho  0 
Gef.  72,67^0  C 
5,30  ^'o  H. 

Bei  Anwendung  der  zwischen  235—245^  aufgefangenen 
Fraktion  des  o-Ditolyls  zeigte  es  sich,  dass  diese  trotz 
zweimaligem  Destillieren  noch  teilweise  aus  Jodtoluol  be- 
steht. Beim  Zersetzen  der  Aluminiumdoppelverbindung  traten 
Jod  dämpfe  auf. 

Das  Rohprodukt  ist  unlöslich  in  Ligroin  und  Tetra- 
chlorkohlenstoff, zum  grössten  Teil  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Benzol,  Eisessig  und  Aceton.  Aus  der  Lösung  in  Alkohol 
und  Xylol  scheiden  sich  geringe  Mengen  eines  fein  krystal- 
linischen  Körpers  aus;  es  wurde  jedoch  kein  zum  Um- 
krystallisieren  geeignetes  Lösungsmittel  gefunden.  Die  weitere 
Reinigung  wurde  deshalb  durch  Umlösen  mit  Benzol  vor- 
genommen. 

Die  gepulverte  Substanz  wurde  mit  Benzol  gekocht, 
vom  Ungelösten  abfiltriert  und  das  Filtrat  eingedampft.  Es 
bleibt  ein  braunes  Öl  zurück,  das  beim  Erkalten  fest  wird 
und  fein  gepulvert  fast  farblos  ist.  Das  Benzol  wird  sehr 
liartnäckig  festgehalten,  weshalb  man,  um  dieses  völlig  zu 
entfernen,  längere  Zeit  über  100*^  erhitzen  muss,  eine  Tem- 
peratur, bei  welcher  die  Säure  bereits  geschmolzen  ist. 

Analyse  der  bei  120^  bis  zur  Gewichtskonstanz  ge- 
trockneten Substanz : 
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0.1224  gr.  Siibst.:  0.8337  gr.  CO, 
0.0540  gr.  Ho  0 
Gef.  74.36  ^,  C 
4,95 '  0  H. 
Für  o-Ditohidiplitalovlsäiire 
C,o  Hol  0,  --^  478 

Ber.  75.31'^  o  C 
4.60 '  0  H. 

Eine  Reinigung  mit  Hilfe  von  Metallsalzen  ist  eben- 
falls nicht  möglich,  dagegen  gelingt  es.  mittels  des  Anilin- 
salzes die  Säure,  wenn  auch  in  sehr  geringer  Ausbeute  voll- 
ständig rein  zu  erhalten. 

Reinig'ung'  der  o-Ditolyldiphtaloylsäure  über  das 
Anilinsalz. 

1  gr.  des  durch  Eindampfen  der  Benzollösimg  gewonnenen 
Körpers  wurde  in  möglichst  wenig  Anilin  gelöst  und  das 
beim  Zugeben  von  Wasser  ausfallende  Anilinsalz  mit  1^  o 
Liter  Wasser  erschöpfend  ausgekocht.  Die  erkaltete,  milchig 
trübe  Lösung  wurde  durch  ein  doppeltes  Faltentilter  so  lange 
filtriert,  bis  das  Filtrat  vollständig  klar  war  und  dieses 
hierauf  mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert.  Die  o-Ditolyl- 
diphtaloylsäure fällt  hierbei  als  schnee weisser .  amorpher 
Niederschlag  aus.  Es  wurde  abtiltriert  und  solange  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  keine  Trübung 
(von  mitgerissenen  feinsten  Partikeln)  mehr  zeigt. 

Ausbeute:  0,3  gr. 

Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  llO*^  getrocknet. 

0,1302  gr.  Sahst.:  0,3598  gr.  COo 
0.0584  gr.  Ho  0 
Gef.  75.37   ,  C 
5.03 '  0  H. 
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Für  o-Ditol3'ldiplitaloylsäiire 
O30  Ho 2  Og  =  478 

Ber.  75,31  %  C 
4,60^  0  H. 

Kondensation  von  o-Ditolyldiphtaloylsäure  mit  konz. 
Schwefelsäure. 

1  gT.  O-Ditolyldiphtaloylsäure  wird  in  einem  Erlen- 
meyerkölbchen  mit  aufgesetztem  Chlorcalciumrohr  in  15  com 
konz.  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  30  IMinuten  auf 
128  —  130^  erhitzt.  Die  dunkelrote  Lösung  der  Säure  ist 
dabei  braun  geworden.  Nach  dem  Erkalten  wird  in  Wasser 
gegossen,  aufgekocht,  filtriert  und  mit  heissem  Wasser  ge- 
waschen, bis  das  Filtrat  farblos  durchgeht. 

Hierauf  wird  der  Rückstand  mehrmals  mit  verdünnter 
Sodalösung  gekocht  und  zum  Schluss  mit  Salzsäure  und 
Wasser  gewaschen.  Auf  dem  Filter  bleibt  ein  grau  gefärbter 
Körper  in  einer  Ausbeute  von  0,3  gr.  Die  Ausbeute  war 
trotz  vielfacher  Veränderung  der  Versuchsbedingungen  nicht 
zu  verbessern. 

Das  Rohprodukt  wurde  aus  Alkohol  umkrystallisiert,  in 
dem  es  zum  Teil  schwer  löslich  ist.  Aus  der  eingeengten 
Lösung  wurde  als  erste  Krystallisation  ein  gelbbrauner 
Körper  erlialten.  Derselbe  ist  in  Alkalien  und  Ammoniak 
unlöslich  und  gibt  mit  Natriumhydrosulfit  eine  dunkelrote  Küpe : 
Die  Substanz  zeigt  keinen  Schmelzpunkt:  sie  sintert  oberhalb 
210^  unter  Schwarzfärbung  und  ist  bei  270^  geschmolzen. 

Die  Analysensubstanz  wurde  bei  120^  getrocknet. 

0,0997  gr.  Subst.  (0,0019  gr.  Asche):  0,2881  gr.  CO2 

0,0380  gr.  H2  0 
Gef.  80,35%  C;  4,36 H. 
Für  Dimetliyldianthrachinonyl  C30  H14  O4  =  442 
Ber.  81,45«  0  0;  ^4,07%  H. 
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Ans  dem  Filtrat  der  ersten  Krystallisation  wurde  dnrcli 
sehr  starkes  Einengen  ein  hellgelber  Kih'per  erhalten,  der 
bei  166  —  169^  schmilzt.  Derselbe  ist  vielleicht  ß-Metliyl- 
anthrachinon  (Schmelzpunkt  177^),  entstanden  durch 
Spaltung  aus  dem  Dimethyldianthrachinonyl. 

Beim  Verschmelzen  des  rohen  Kondensationsprodnktes 
mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ein  Küpenfarbstoff,  der  aus 
dankelroter  Küpe  braun  auf  die  Faser  geht  und  sich  an  der 
Luft  zu  citronengelb  oxydiert.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen, 
dass  er  seine  Entstehung  der  obengenannten  als  Methyl- 
anthrachinon  angesprochenen  Beimengung  verdankt  und  iden- 
tisch ist  mit  dem  von  Isler  aufgefundenen  Auranthren  der 
Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik.  \) 


VI.  lieber  die  Einwirkung:  von  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Aluminiumchiorid  auf 
Naphtalin. 

Die  Einwirkung  von  Phtalsäureanhydrid  und  Aluminium- 
chlorid auf  Naphtalin  wurde  zuerst  von  Ador  und  Grafts-) 
untersucht,  die  durch  trocknes  Erhitzen  der  drei  Bestandteile 
die  Naphtoyl-o-benzoesäure  erhielten.  Die  Darstellungsweise 
dieser  Säure  wurde  verbessert  von  Gabriel  und  Colmann,^) 
die  Schwefelkohlenstoff  als  Lösungsmittel  anwandten.  Letztere 
führten  den  Strukturbeweis  dadurch,  dass  sie  die  Säure  der 
Kalischmelze  unterzogen  und  dabei  a-Naphtoesäure  und  Benzoe- 
säure erhielten.  Der  Eintritt  des  Phtalsäurerestes  konnte 
demnach  nur  in  a-Stellung  erfolgt  sein.    Bei  beiden  oben 

Franz.  Fat.  355  100.    Chem.  Zeitung  1905,  1191. 
2)  Bull.  soc.  chim.  31,  531. 
Ber.  33,  448,  719. 
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erwälinten  Darstellimgsweisen  wurde  mit  einem  grossen 
Übersclmss  an  Naplitalin  gearbeitet. 

Nachdem  wir  nun  gefunden  hatten,  dass  man  durch 
Sclimelzen  mit  überschüssiger  Phtalsäure  Diphtaloylsäuren 
darstellen  kann,  war  es  interessant,  diese  i\[etliode  auch  beim 
Naphtalin  zur  Anwendung  zu  bringen.  Es  zeigte  sich,  dass 
liierbei  tatsächlich  zwei  Plitalsäurereste  eintreten.  Die 
Trennung  der  Diphtaloylsäure, 

CioHr.^  von 
^M'().(V.H4.('00H 

dem  halbkondensierten  und  dem  ganz  kondensierten  Produkte 

^(C0)2  =  Co  H4 

Clo  Hr. 

\C0  —  Ce  H4  -  COOH 

und 

(C0)2  =  CV. 

ClO  H4^ 

\(00)2  =  r.5H4 

ist  zwar  nicht  völlig  gelungen,  da  die  Körper  sich  nicht 
krystallisieren  lassen  ;  es  dürfte  aber  kein  Zweifel  darüber 
bestehen,  dass  diese  Körper  im  Wesentlichen  vorliegen. 

Abgesehen  von  den  Analysen,  die  aus  oben  erwähnten 
Gründen  nicht  gerade  sehr  glänzend  stimmen,  geht  dieses 
deutlich  aus  dem  Verhalten  der  Körper  hervor:  Der  als 
Diphtaloylsäure  angesprochene  Körper  gibt  mit  Natrium- 
hydrosulfit in  alkalischer  Lösung  keine  Küpe,  der  halbkonden- 
sierte Körper  küpt  stark,  färbt  jedoch  nicht  an,  während  das 
Diphtaloylnaphtalin  endlich  ein  brauner  Küpenfarbstoff  ist. 

Ein  Strukturbeweis  für  den  Eintritt  des  zweiten  Phtal- 
säurerestes  wurde  bisher  nicht  erbracht.  Es  ist  jedoch  an- 
zunehmen, dass  der  Eintritt  desselben  analog  dem  des  ersten 
bei  Bildung  von  Naphtoyl-o-benzoesäure  in  der  a-(5)-Stellung 


erfolgt.  Demnacli  würden  den  drei  Körpern  folgende  Formeln 
zukommen : 


I  CO 
COOIT  I 


I  COOK 
CO  1 


l,r)-Naphtalindii)htaloylsäure. 


"-/\co 

CO; 


^co 


CO. 


I  COOK 
CO  I 


CO 


CO 


1 ,2-Phraloylnap]italiii-5-Phtaloylsäiire.         1 ,2,5,6-  Diplitaloylnai^htalin. 


Naphtalin-l,5-diphtaloylsäure  und  1,2-Phtaloylnaphtalin- 
5-phtaloylsäure. 

4  gr.  Xaplitalin  werden  mit  20  gr.  Phtalsiinreanhydrid 
(4  Mol.  —  9,25  gr.)  und  37  gr.  Aluminiumchlorid  innig  ver- 
rieben. Das  Gemisch  wird  möglichst  schnell  in  ein  mit 
Chlorcalciumrohr  verschlossenes  Gefäss  gebracht,  im  ()lbad 
im  Verlaufe  von  2  Stunden  allmählich  auf  100 "  erhitzt,  und 
die  Temperatur  des  Bades  noch  6^/2  Stunden  ])ei  100—105^ 
gehalten.  Die  scliwarze  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten 
unter  Kühlung  mit  fliessendem  Wasser  allmählich  zersetzt 
und  die  überschüssige  Phtalsäure  mit  ^^'asser  ausgekocht. 
Der  Rückstand  geht  bei  schwachem  Erwärmen  mit  verdünnter 


Sodalösiing  fast  vollständig  in  Lösung,  man  darf  jedoch  nicht 
kochen,  da  in  der  Siedehitze  ein  Natriumsalz  ausfällt.  Von 
etwas  Ungelöstem  wird  abfiltriert  und  das  dunkelbraun  ge- 
färbte Filtrat  mit  Salzsäure  übersättigt.  Es  fällt  ein  hell- 
brauner Körper  in  einer  Ausbeute  von  8  gr.,  das  ist  für 
Diphtaloylsäure  berechnet:  60  ^/o  der  Theorie. 

Zur  Trennung  der  beiden  Körper  wurde  folgendermassen 
verfahren : 

Das  Rohprodukt  wurde  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst 
und  zu  der  heissen  filtrierten  Lösung  etwas  gesättigte  Chlor- 
calciumlösung  zugefügt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das 
ausgeschiedene  braune  Calciumsalz  abfiltriert,  mit  Salzsäure 
zersetzt  und  die  ganze  Operation  noch  einmal  wiederholt. 
Zum  Schluss  wurde  nochmals  aus  Ammoniak  umgefällt,  um 
event.  nicht  zersetztes  Calciumsalz  auszuscheiden. 

Es  wurde  ein  brauner  Körper  erhalten,  der  mit  Natrium- 
hydrosulfit eine  braune  Küpe  gibt,  die  nicht  anfärbt.  Das 
bei  130^  getrocknete  Produkt  gab  folgende  Analysenwerte: 

0,1156  gr.  Subst.:  0,3344  gr.  COo 
0,0446  gr.  H,  0 
Gef.  78,89  ^/o  C 
4,32%  H. 

Nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Eisessig  und  Trocknen 
der  krystallisierten  Substanz  bei  140*^  änderten  sich  die 
Analysenwerte  folgendermassen : 

0,1096  gr.  Subst.:  0,3120  gr.  COo 
0,0410  gr.  H2  0 
Gef.  77,64%  C 
4,19%  H. 
Für  Phtaloylnaphtalinphtaloylsäure, 
C2(,  Hl  4  O5  406 
Ber.  76,85  «/o  C 
3,45  <>/o  H. 
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Die  Reinigung-  des  Körpers  ist  demnach  nicht  völlig 
gelungen.  Das  Krystallisationsniittel  ist  auch  wenig  geeignet, 
da  das  Umkrystallisieren  aus  Eisessig  mit  grossen  Verlusten 
verbunden  und  das  erhaltene  Produkt  nicht  mit  Sicherheit 
als  krystallinisch  zu  bezeichnen  ist.  Es  war  mir  jedoch  nicht 
möglich,  eine  bessere  Trennungsmethode  auslindig  zu  machen. 

Aus  dem  Filtrat  des  Calciumsalzes  fällt  beim  Ansäuren 
ein  schwacli  gelb  gefärbter  Körper,  der  fast  gar  nicht  mehr 
küpt.  Die  Substanz  löst  sich  in  den  meisten  tiefsiedenden 
Lösungsmitteln  sehr  leicht,  wurde  jedoch  aus  keinem  der- 
selben krystallinisch  erlialten.  Es  wurde  das  Rohprodukt 
deshalb  direkt  für  die  Analyse  verwandt.  Beim  Trocknen 
bei  110^  schmilzt  es  bereits  zusammen. 

0,1299  gr.  Subst.:  0,3570  gr.  CO. 

0,0485  gr.  H,  0 
Gef.  74,95%  C 
4,19%,  H. 

Die  analysierte  Substanz  wurde  nochmals  in  wenig  ver- 
dünntem Ammoniak  gelöst  und  mit  einem  grossen  Überschuss 
von  Chlorcalcium  versetzt.  Xach  24 stündigem  Stehen  wurde 
eine  geringe  ausgefallene  ^Menge  Calciumsalz  abfiltriert,  der 
Körper  im  Filtrat  wieder  gefällt  und  für  die  Analyse  bei 
120^  getrocknet.    Ausbeute:  0,8  gr. 

0,1220  gr.  Subst.:  0,3340  gr.  CO. 

0,0470  gr.  H.>  0 
Gef.  74.67^0  C 
4,32%  H. 
Für  Naphtalindiphtaloylsäure, 

C26  HiG       =  424 
Bep.  73,59 „  C 
3,77  H. 

Xacli  der  Analyse  besteht  der  Körper  also  im  Wesent- 
lichen aus  Xaplitalindiphtaloylsäure,  der  jedenfalls  etwas 
.Alonophtaloylsäure  (Ber.  78,27  ^  0  C;  4,35  7o  H)  beigemengt 
sein  dürfte. 
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1,2-5,6-Diphtaloylnaphtalin. 

CO 

CO    I     l      1  I 
CO 

Ein  inniges  Gemisch  von  2  gr.  Naplitalin,  10  gr.  Plital- 
säureanhydrid  und  18  gr.  Alnminiuinchlorid  wird  unter  den 
übliclien  Vorsichtsmassregeln  in  ein  auf  95^  vorgewärmtes 
Ölbad  gebracht.  Die  Temperatur  des  Bades  wird  im  Verlauf 
von  4V2  Stunden  auf  138^  gebracht,  dann  eine  Stunde  bei 
dieser  Temperatur  gehalten  und  zum  Schluss  noch  IV2  Stunden 
bei  allmählich  steigender  Temperatur  bis  145^  erhitzt. 

Das  Rohprodukt  wird  in  der  bekannten  Weise  zersetzt 
und  ausgekocht.  Der  Rückstand  wird  mit  etwa  auf  60^ 
erwärmter  Sodalösung  eine  Stunde  turbiniert  und  dann  weiter 
mit  Ammoniak  ausgekocht,  l)is  nichts  mehr  in  Lösung  geht. 
Ausbeute  ca.  2  gr. 

Der  ganz  kondensierte  Körper  ist  in  trockenem  Zustande 
schwarz,  in  frisch  gefällter  Form  schwarzbraun.  Derselbe 
löst  sich  nur  in  hochsiedenden  Lösungsmitteln  und  krystallisiert 
sehr  schwer,  erst  nach  längerem  Stehen  in  geringer  Menge 
wieder  aus  Die  Küpe  ist  sehr  intensiv  schwarzbraun,  die 
Anfärbung  auf  ungeheizter  Baumwolle  dunkelbraun.  Beim 
Kochen  mit  Bromwasser  geht  die  Färbung  in  gelbbraun  über. 

Für  die  Analyse  wurde  das  Rohprodukt  in  der  Siede- 
hitze geküpt,  durch  Luftoxydation  aus  der  Küpe  ausgefällt 
und  bei  160^  getrocknet. 

0,1115  gr.  Subst.:  0,3303  gr.  CO., 
0,0360  gr.  H2  O 
Gef.  80,79%  C;  3,61  «  0  H. 
Für  Diphtaloylnaphtalin,  C26  H12  O4  =  388 
Bep.  80,42«  0  C;   3,09  ^  o  H. 
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VII.  über  die  Einwirkung  von  Phtalsäurean- 
hydrid  und  Aiuminiumchlorid  auf 
Thianthren  und  Dimethylthianthren, 

Aus  Tliiantliren  ^) 


Phtalsäureanliyclrid  und  Aluminiumclilorid  entsteht  mit  Sclnve- 
Mkolilenstoff  als  Lösungsmittel  ein  Gemisch  der  Mono-  und 
Diphtaloylsäure.  Je  nach  der  Wahl  der  Versuchsbedingungen 
erhält  man  vorzüglich  das  eine  oder  das  andere  Produkt. 
Die  Trennung  geschieht  durch  die  verschiedene  Löslichkeit 
der  Ammonsalze,  von  denen  dasjenige  der  Monophtaloylsäure 
schwer  löslich  ist. 

Die  im  Verlaufe  der  Arbeit  verschiedentlich  beobachtete 
Erscheinung,  dass  die  IMonoplitaloylsäuren  bei  der  Konden- 
sation mit  konz.  Schwefelsäure  leicht  sulfiert  werden,  zeigt 
sich  auch  hier  wieder.  Die  Kondensation  der  Monophtaloyl- 
säure gelingt  mit  Chlorzink. 

Die  mit  Schwefelsäure  kondensierte  Diphtaloylsäure, 
das  Diphtaloylthianthren  oder  Dianthrachinonylendisulfid  zeigt 
keine  Küpenfarbstoffeigenschaften.  Es  ist  anzunehmen,  dass 
Eintritt  und  Kondensation  der  Phtalsäurereste  in  den  am 
meisten  begünstigten  zum  Schwefel  paraständigen  Stellen  des 
Thiantlirens  erfolgt  sind.  Dem  Körper  muss  demnach  folgende 
Strukturformel  zugeschrieben  werden  : 


I  i 


ii 


7! 


2,8-6, 7-Di})htaloyltliiaiitbren. 


^)  Dargestellt  nach  Boeseken,  Kev.  trav.  cliini.  Pavs-Bas  24,  209; 
C.  1905,  ]!.,  228. 
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Xachdem  es  sich  hier  gezeigt  hat,  dass  die  lineare 
Anellierung  (=  Aneiiiandergiiederung  der  Ringe)  des  Diplita- 
loylthianthrens  keine  Küpenfarbstoffeigenschaften  verleiht, 
hoffte  ich  durch  die'  Darstellung  desselben  Körpers  in  angu- 
larer  Form,  der  nichts  anderes  sein  würde  als  ein  Indanthren, 
in  dem  die  NH-Gruppen  durch  Schwefel  ersetzt  sind,  zu 
einem  Küpenfarbstoff  zu  gelangen.  Diese  Hoffnung  war  um- 
somehr  begründet,  als  der  von  Friedländer  ^)  dargestellte 
Thioindigo  sich  bereits  als  Küpenfarbstoff  erwiesen  hatte. 

Zu  diesem  Zwecke  wählte  ich  als  Ausgangsprodukt  das 
uns3^mmetrische  Dimethyltliiantliren,  bei  dem  die  Kondensation 
in  der  gewünschten  ^^'eise  erzwungen  werden  sollte,  da  hier 
die  —  wie  oben  ausgeführt  —  am  meisten  begünstigten 
Stellen  für  die  Kondensation  zum  Anthrachinonderivat  bereits 
durch  die  Methylgriippen  besetzt  sind,  so  dass  die  Carboxyle 
bei  dieser  Kondensation  in  die  o-Stellungen  zum  Schwefel 
einzutreten  gezwungen  sind,  also  unter  Bildung  der  angu- 
laren  x\nellierung: 


CHs  CO 

3,7-Dimetbyl- 1 ,2-5,()-diphtaloylthianthren. 

Das  unsymmetrische  Dimethylthianthren  oder  Ditoluyl- 
endisulfid  ist  bereits  von  Jacobson  und  C.  Ney  beschrieben 
worden;^)  die  Darstellungsweise  ist  nach  dieser  Vorschrift 

C.  1906,  1498. 
-)  Ber.  22,  906. 

Lieb  Ann.  277.  232. 
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jedocli  ausserordentlich  umständlich.  Ich  versuchte  deshalb 
zunächst  den  Körper  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf 
Toluol  bei  Gegenwart  von  Aluniiniumchlorid  —  analog  der 
Darstellungsweise  von  Thianthren  aus  Benzol,  Scliwefel  und 
Aluminiumchlorid  —  zu  erhalten,  jedoch  ohne  den  gewünschten 
Erfolg. 

Hierauf  ging  ich  daran,  mein  Ausgangsprodukt  nach 
den  Vorschriften  von  Jacobson  und  Xey  auf  folgendem  Wege 
darzustellen: 

Man  geht  aus  von  p-Toluidin,  das  durch  Kochen  mit 
Eisessig  acetyliert  wird. 

CH3 .  Cg  Ui .  NH2    J^isessig^  ^j^^  ^^^^  ^^.jj^ 

p-Acettoluid 

Dieses  wird  durch  Behandeln  mit  Phosphorpentasulfid 
in  das  Sulfhydrat  übergeführt: 

CH3 .  I  g  m  .  XH  .  CO  ( "H3  ^   CHs,  Ce  H4 .  N :  ( '  (SH)  CH3 

Thioacet-p-toluid 

Das  Thioacet-p-toluid  wird  mit  Ferricyankalium  oxydiert 
und  daraus  das  Aethenylmerkaptan  folgender  Struktur  er- 
halten : 


\ 


Dieses  wiederum  wird  mit  Kali  verseift  und  das  ent- 
standene Amidotolylmerkaptan  mit  Xatriumnitrit  diazotiert: 

CH3I    i      /'-^'^^^  >  ('H3   ^  CH3,    A  / 


\SH  ' ^ 


Erhitzt  man  endlich  die  Diazoverbindung  auf  200—220^, 
so  treten  unter  Abspaltung  von  Stickstoff  zwei  I\Ioleküle 
desselben  in  folgender  Weise  zusammen : 
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Als  icli  Ditoluylendisulüd  mit  Phtalsäureanliydrid  und 
Aluniiniuinclilorid  ohne  Lösungsmittel  erhitzte,  zeigte  es  sich, 
dass  die  Reaktion  glatt  in  dem  oben  formulierten  Sinne  ver- 
läuft. Leider  erfüllte  sicli  aber  nicht  die  Hoffnung  auf  einen 
Küpenfarbstoff.  Das  Dimethyldiphtaloylthianthren  färbt  zwar 
mittels  der  Küpe  ungeheizte  Baumwolle  gelb  an,  die  Ver- 
wandschaft zur  Faser  ist  jedocli  so  gering,  dass  man  ihm 
eigentliche  Küpenfarbstofteigenschaften  nicht  zusprechen  kann. 


Thianthrenmonophtaloylsäure. 


\    /\       /\    /  COOK 


^8 


4  gr.  Thianthren  werden  mit  6  gr.  Phtalsäureanliydrid 
in  fein  gepulvertem  Zustand  in  60  gr.  Schwefelkohlenstoff 
eingetragen  und  hierauf  10  gr.  gepulvertes  Aluminiumchlorid 
auf  einmal  zugegeben.  In  der  Kälte  ist  keine  Reaktion 
bemerkbar,  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  tritt  jedoch 
ziemlich  schnell  eine  lebhafte  Chlorwasserstoftentwicklung 
ein.  Man  erhitzt  8  Stunden  lang  zum  Sieden.  Nach  dieser 
Zeit  liegt  das  Reaktionsprodukt  in  Form  einer  schwarzen 
körnigen  Masse  am  Boden  des  Gefässes.  Den  darüberstehenden 
Schwefelkohlenstoff'  giesst  man  vorsichtig  ab,  zersetzt  die 
Aluminiumchloridverbindung  durch  allmähliches  Aufspritzen 
von  Wasser  und  erhitzt,  sobald  die  Reaktion  nachgelassen 
hat,  auf  dem  Wasserbad,  bis  der  Geruch  nach  Schwefel- 
kohlenstoff verschwunden  ist.  Hierauf  bringt  man  das  Ganze 
in  einen  Rundkolben,  verdünnt  mit  viel  Wasser  und  kocht 
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diu'cli  Einleiten  von  Dampf,  unter  melirmaliger  Erneuerung 
des  Wassers,  so  lange  bis  keine  Phtalsäure  mehr  vorhanden 
sein  kann. 

Das  zurückbleibende  liellgelbe  Produkt  bestellt  in  der 
Hauptsache  aus  Thianthrenmonophtaloylsäure,  der  etwas  Thian- 
threndiplitaloylsäure,  sowie  unverändertes  Thianthren  beige- 
mischt ist.  Um  zunächst  Letzteres  zu  entfernen,  löst  man 
lieiss  in  verdünnter  Natronlauge,  filtriert  vom  ungelösten 
Thianthren  ab  und  fällt  die  Phtaloylsäuren  im  Filtrat  mit 
Salzsäure. 

Das  auf  diese  Weise  in  einer  Ausbeute  von  5  gr.  (d.  i. 
für  Thianthrenmonophtaloylsäure  berechnet  74  ^/o  der  Theorie) 
erhaltene  Rohprodukt  schmilzt  bei  197—210^  und  zeigt  fol- 
gende Löslichkeitsverhältnisse : 


kalt 

Ii  e  i  s  s 

B  e  m  e  r  k  11  n  g  e  n 

Alkohol 

etwas 

grösstenteils 

Ans  verdünnt.  Alkohol  ölige 

Anssclieidung,  die  nacli 
längerem  Stehen  amorph 
erstarrt. 

M  e  t  Ii  y  1  a  1  k  0  h  0 1 

wenig 

Ans   verd.  MetUylalkoliol 
ölige  Ansscheidung. 

A  e  t  Ii  e  r 

unlöslich 

unlöslich 

L  i  g  r  0  i  n 

n 

» 

Eisessig 

etwas 

sehr  leicht 

Aceton 

unlöslich 

zum  Teil 

E  s  s  i  g  ä  t  Ii  e  r 

eil  1 0  r  0  f  0  r  ni 

etwas 

T  e  t  r  u  c  Ii  1 0  r- 

kohlen  Stoff 

unlöslich 

Toi  u Ol 

zieml.  schwer 

Beim  Erkalten  allmählicli 
scheinbar  krystalline 
Ausscheidnng. 

Xylol 

grösstenteils 

Ausscheidung  fein  krystal- 

linisch. 

('  U  III  0  1 

Ausscheidung  fein  krystal- 

linisch. 

X  i  t  r  o  l)  e  n  z  0  1 

ziemlich 

sehr  leicht 

Kry  stallisiert  nach  längerem 
"  Stehen  aus. 

Anilin 

unlöslich 

leicht 

C  Ii  i  11  o  1  i  II 

» 
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Als  geeignete  Kristallisationsmittel  erscheinen  Xylol 
nnd  Cumol,  von  denen  ersteres  den  Vorzug  verdient.  Es 
zeigte  sich  jedoch,  dass  eine  Trennung  der  beiden  Säuren 
durch  Umkrystallisieren  aus  Xylol  nicht  erreicht  wird.  Der 
Sclimelzpunkt  des  aus  Xylol  krystallisierten  Körpers  liegt 
bei  197—205*^,  ist  also  wenig  schärfer  als  derjenige  des 
Rohproduktes  und  die  Schwefelbestimmung  ergab  ein  zwischen 
beiden  Werten  liegendes  Resultat. 

Es  scheint  demnach  eine  Trennung  durch  organische 
Lösungsmittel,  wenigstens  in  der  Weise,  dass  man  den  einen 
Komponenten  direkt  krystallisiert  erhält,  nicht  möglich  zu 
sein  ;  sehr  leicht  gelingt  dieselbe  jedoch  durch  die  verschiedene 
Löslichkeit  der  Ammonsalze. 

Trennung-  der  Thianthrenmono-  und  diphtaloylsäupe. 

3  gr.  Rohprodukt  werden  mit  verdünntem  Ammoniak 
erhitzt  nnd  möglichst  schnell  durch  Faltenfilter  filtriert,  da 
die  Ausscheidung  des  Ammonsalzes  der  Thianthrenmonoph- 
taloylsäure  bei  einigermassen  konzentrierten  Lösungen  ziem- 
lich schnell  erfolgt.  Wenn  nicht  gleich  alle  Substanz  in 
Lösung  geht,  darf  man  das  Kochen  nicht  zu  lange  fortsetzen, 
da  sich  das  Ammonsalz  nach  einiger  Zeit  auch  schon  in  der 
Hitze  ausscheidet  und  dann  schwer  wieder  in  Lösung  geht. 
Man  kocht  deshalb  nur  kurz  auf,  filtriert  und  behandelt  den 
Rückstand  aufs  neue  mit  Ammoniak,  nnd  so  fort,  bis  fast 
alles  gelöst  ist. 

Aus  konzentrierten  Lösungen  ist  die  Ausscheidung  zu- 
nächst ölig,  die  Öltröpfclien  sind  jedoch  so  fein  verteilt,  dass 
sie  nicht  zu  Boden  sinken,  sondern  beim  Erkalten  in  der 
Suspension  fein  krystallinisch  erstarren.  Aus  verdünnteren 
Lösungen  erhält  man  nach  längerem  Stehen  direkt  einen 
fein  krystallinen  Niederschlag.    Das  Ammonsalz  ist  weiss. 

Ausbeute:  2  gr. 
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Zur  Darstellung  der  freien  Säure  wird  das  Animonsalz 
in  der  Reibscliale  mit  einem  Gemisch  von  einem  Teil  konz. 
Salzsäure  und  einem  Teil  Wasser  angerieben,  darauf  auf  dem 
Filter  noch  einige  Male  mit  demselben  Gemisch  Übergossen 
und  schliesslich  mit  Wasser  gut  ausgewasclien.  Ausbeute 
1,5  gr.    Schmelzpunkt  216-220r 

Da  die  so  gewonnene  Substanz  noch  geringe  Mengen 
einer  anorganischen  Beimengung  enthielt,  wurde  sie  nochmals 
aus  Xylol  umkrystallisiert,  wodurch  der  Schmelzpunkt  auf 
219—221^  erhöht  wurde. 

Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  150^  getrocknet. 

I.  0,1650  gr.  Subst.:  0,2022  gr  Ba  VSO4  ^) 
ir.  0,1820  gr.  Subst.:  0,2264  gr.  Ba  SO4 
Gef.   1.  16,83  \,  S; 
II.  17,1%  S. 

Für  Thianthrenmonophtaloylsäure 
C20  Hio  0,  So  =  364 

Ber.  17,58%,  S. 

Das  Filtrat  des  Ammonsalzes  wurde  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert, der  ausfallende  hellgelbe  Niederschlag  abfiltriert 
und  ausgewaschen.  Der  Körper  löst  sich  schon  in  der  Kälte 
spielend  leicht  in  Ammoniak.  Das  Ganze  wurde  in  sehr 
wenig  verdünntem  Ammoniak  gelöst  und  aus  dieser  Lr)sung 
nach  24  stündigem  Stehen  nochmals  0,2  gr.  Ammonsalz  erhalten. 
Das  Filtrat  desselben  wurde  wiederum  angesäuert  und  hieraus 
0,4  gr.  eines  hellgelben  Körpers  erhalten,  dessen  Schmelzpunkt 
(unscharf  zwischen  140  und  160*^)  bedeutend  tiefer  liegt,  als 
derjenige  der  Thianthrenmonophtaloylsäure.  Auch  gegen 
konz.  Schwefelsäure  verhalten  sich  beide  Körper  verschieden, 
denn  während  die  Thianthrenmonophtaloylsäure  sich  in 
derselben  mit  scliön  violetter  Farbe  auflöst,  ist  die  Lösungs- 


^)  Die  Scli\vefelbestimmunfi-en  wurdoii  stets  nach  der  Metliode  von 
Carius  ausgeführt. 
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färbe  des  aus  dem  Filtrat  des  Ammonsalzes  gefällten  Körpers 
dunkelbraun  mit  rötlichem  Stich. 

Wie  die  Analyse  zeigt,  besteht  dieses  Produkt  fast  aus- 
schliesslich aus  Thianthrendiphtaloylsäure. 


Kondensation  der  Thianthrenmonophtaloylsäure. 

Die  Versuche,  die  Thianthrenmonophtaloylsäure  mit  konz. 
Schwefelsäure  zu  kondensieren  zeigten,  dass  mit  der  Konden- 
sation zum  Anthrachinonderivat  bereits  bei  Temperaturen  von 
60—65^  gleichzeitig-  Sulfonierung  erfolgt.  Dieses  Verhalten 
der  Säure  erklärt  sich  leicht  dadurch,  dass  in  dem  zweiten 
Benzolkern  noch  zwei  zum  Schwefel  paraständige  Stellen 
unbesetzt  sind,  die  den  Eintritt  einer  oder  zweier  Sulfo- 
gruppen  begünstigen: 


Beim  Eingiessen  der  schwefelsauren  Lösung  in  verdünnte 
Natronlauge  scheint  es  zwar,  als  ob  ein  Teil  des  Körpers  in 
Natronlauge  unlöslich  sei;  dieser  scheinbar  unlösliche  Teil 
stellt  jedoch  das  ausserordentlich  schwer  lösliche  Natriumsalz 
der  Sulfosäure  dar.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  ganze  Liksung 
durch  Ausscheidung  des  Natriumsalzes  gallertartig. 

Während  also  die  Kondensationsversuche  mit  konz. 
Schwefelsäure  nicht  zum  gewünschten  Ziele,  dem  Monophta- 
loyltliianthren  führten,  wurde  durch  Verschmelzen  der  Säure 
mit  Chlorzink  das  gewünschte  Produkt,  allerdings  nur  in  sehr 
kleiner  Menge,  erhalten. 


0,2080  gr.  Snbst.:  0,1940  gr.  Ba  Sm 


Gef.  12,8r/o  S. 
Für  Thianthrendiphtaloylsäure, 
H,6  Or,  So  =  512 
Ber.  12,50^  0  S. 
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Phtaloylthianthren. 


1  gv.  Tiantlirenmonophtalovlsänre  wird  mit  3  gr.  Clilor- 
zink,  das  vorher  durch  Sclimelzen  und  Erkaltenlassen  im 
Exsickator  vollständig-  wasserfrei  gemacht  ist.  in  der  E eib- 
schale verrieben  und  in  ein  weites  Reagensglas  mit  aufge- 
setztem Chlorcalciumrohr  gebracht.  Diese  Operationen  müssen 
sehr  schnell  ausgeführt  werden,  damit  das  Chlorzink  miiglichst 
wenig  Feuchtigkeit  anzieht.  Die  Mischung  wird  eine  Stunde 
lang  im  ]\retallbad  erhitzt  bei  einer  Badtemperatur  von  230 
bis  235^.  Die  schwarze  zähflüssige  Schmelze,  welche  beim 
Erkalten  steinhart  wird,  wird  in  der  Reibschale  pulverisiert 
und  das  erhaltene  braunrote  Pulver  mit  verdünnter  Salzsäure 
anhaltend  gekocht,  bis  eine  Probe  auf  dem  Platinblech  ver- 
brennt, ohne  Asche  zu  hinterlassen.  Der  Rückstand  wird 
wieder  fein  zerrieben  und  zur  Entfernung  unveränderter 
Plitaloylsäure  mit  verdünnter  Sodalösung  ausgekocht. 

Ausbeute  an  alkaliunlöslichem  Rohprodukt:  0,3  gr.  oder 
31  ^/o  der  Theorie.  Die  unveränderte  Säure  kann  man  natürlicli 
aus  dem  Filtrat  fällen,  trocknen  und  aufs  neue  mit  Chlorzink 
behandeln.  -  Der  kondensierte  Körper  zeigt  folgende  Lös- 
liclikeitsverhältnisse : 


kalt 


Ii  e  i  s  s 


Bemerkungen 


Alkohol 
Aceton 


unlöslich 
etwas 


wenig 
mittel 
etwas 


Essigester 
Chloroform 
Tetrachlor- 
kohlenstoff 


Avenig 
unlöslich 
gn'isstenteiis 
leicht 


ziemlich 


L  i  gr  o  i  n 
Eisessig 


unlöslich 
etwas 


Kommt  bei  längerem  Stellen 
in  geringer  Menge  krys- 
tallinisch  heraus. 


Benzol 
Xvlol 


grösstenteils 
grösstenteils 
zieml.  leicht 
leicht 


N  i  t  r  o  b  e  n  z  o  1 
Anilin 


ziemlich 


sehr  leicht 
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Für  die  Analyse  wurde  das  Rolipi'odukt  aus  Nitrobenzol 
umkrystallisiert,  wobei  es  in  prachtvollen  dunkelroten  Stern- 
chen erhalten  wird.  Dieselben  wurden  abiiltriert,  mit  Alkohol 
gewaschen  und  bei  130^  getrocknet. 

0,0771  gT.  Subst.:  0,1945  gr.  CO2 
0,0204  gr.  H2  0 
Gef.  68,80  ^'o  0 
2,97%  H. 

Fiir  Phtaloylthianthren, 
C20  Hio  O2  S2  =  346 
Ber.  69,37%  C. 
2,89%  H. 

Bei  der  Kondensation  mit  Chlorzink  ist  der  Grad  der 
Feinheit,  zu  der  man  das  geschmolzene  Chlorzink  in  Mischung 
mit  der  Substanz  verreibt,  von  grossem  Einfluss. 

Bei  einer  Wiederholung  der  oben  beschriebenen  Dar- 
stellungsvveise,  bei  der  die  Säure  besonders  fein  mit  dem 
Chlorzink  verrieben  wurde,  erhielt  ich  ein  weniger  reines 
Produkt.  Es  ist  also  offenbar  bei  sehr  inniger  Mischung  die 
oben  angegebene  Badtemperatur  etwas  zu  hoch.  Das  bei 
letzterem  Versuch  erhaltene  Rohprodukt  krystallisierte  infolge 
beigemengter  Verunreinigungen  nur  schwer  und  in  mikros- 
kopisch kleinen  Nädelchen  aus  Nitrobenzol  und  wurde  deshalb 
auf  folgendem  Wege  gereinigt. 

Das  Rohprodukt  wurde  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge 
auf  etwa  80^^  erhitzt,  hierauf  etwas  festes  Natriumhydrosulfit 
zugegeben,  einige  Zeit  bei  derselben  Temperatur  gut  um- 
geschüttelt, von  ungelösten,  kohligen  Produkten  abfiltriert 
und  das  Phtaloylthianthren  aus  der  dunkelbraunen  Küpe  durch 
Luftoxydation  ausgeschieden.  Ausbeute:  0,2  gr.  Auf  diese 
Weise  erhält  man  dasselbe  als  braunroten  amorphen  Körper, 
der  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  weinroter  Farbe  mit 
violettem  Stich  löst,  zum  Unterschied  von  dem  später  zu 
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beschreibenden  Diplitaloylthiantliren,  das  mit  grüner  Farbe 
in  Lösung  geht. 

Beim  Erhitzen  im  Schmelzpunktröhrchen  beginnt  die 
Substanz  oberhalb  210^  zu  sintern  unter  gleichzeitiger  Schwarz- 
färbung. Bei  253  ^  schmilzt  die  gesinterte  Substanz  zu  einer 
zähflüssigen  Masse  zusammen,  die  sich  bis  280*^  scheinbar 
nicht  weiter  verändert. 

Die  dunkelrotbraune  Küpe  zieht  nicht  auf  ungeheizte 
Baumwolle. 

Thianthrendiphtaloylsäure. 


oder 


Während  nach  den  auf  Seite  59  beschriebenen  Ver- 
suchsbedingungen zum  grössten  Teil  Thianthrenmonophtaloyl- 
säure  erhalten  wurde,  zeigte  es  sich,  dass  bei  einem  grösseren 
Überschuss  an  Phtalsäureanhydrid  und  längerer  Reaktions- 
dauer vorzugsweise  Diphtaloylsäure  entsteht. 

4  gr.  Thianthren  und  11  gr.  Phtalsäureanhydrid,  ent- 
sprechend der  doppelten  Menge  der  Theorie,  werden  in  50  gr. 
Scliw^efelkohlenstoif  eingetragen  und  nach  Zugabe  von  18  gr. 
Aluminiumchlorid  24  Stunden  am  Rückflusskühler  zum  Sieden 
erhitzt.  Die  Aufarbeitung  des  Reaktionsproduktes  erfolgt 
in  derselben  Weise,  wie  es  bei  der  Darstellung  der  ]\[ono- 
phtaloylsäure  beschrieben  worden  ist. 

Ausbeute  4,7  gr.,  d.  i.  für  Diphtaloylsäure  berechnet 
=  50      der  Theorie. 

Das  hellgelbe  Produkt  löst  sich  schon  in  der  Kälte 
leicht  in  Avenig  verdünntem  Ammoniak,  und  aus  der  klaren 
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Lösung  fällt  erst  nach  mehreren  Stunden  eine  geringe  Menge 
Ammonsalz  aus.  Dagegen  wird  aus  der  Lösung  in  verdünnter 
Natronlauge  ziemlich  schnell  ein  fein  krystallinisches  Natrium- 
salz erlialten,  das  jedenfalls  das  Natriumsalz  der  Diphtaloyl- 
säure  darstellen  dürfte.  Das  Natriumsalz  scheint  jedoch  nur 
unvollkommen  auszufallen,  so  dass  die  früher  beschriebene 
Trennung  über  das  Ammonsalz  vorzuziehen  ist. 

Die  Eigenschaften  des  Körpers  zeigen,  dass  nach  obiger 
Vorschrift  grösstenteils  Tiiianthrendiphtaloylsäure  erhalten 
wird.  Auf  die  Trennung  der  beiden  Säuren  wurde  hier  ver- 
zichtet und  das  Roliprodukt  direkt  mit  konz.  Schwefelsäure 
kondensiert.  Hierbei  wird,  wie  frülier  erwähnt,  die  Mono- 
phtaloylsäure  in  eine  Sulfosäure  verwandelt  und  ist  so  leicht 
zu  entfernen. 

Lin.  Diphtaloylthianthren  oder  2,2'-3,3'-Dianthrachi- 
nonylendisulfid. 


2  gr.  des  Rohproduktes  wurden  in  40  ccm  konz.  Schwefel- 
säure gelöst  und  die  Lösung  40  Minuten  auf  120 — 124^  er- 
hitzt. Die  anfangs  violette  Farbe  der  Lösung  ist  hierbei 
in  dunkelgrün  übergegangen.  Die  erkaltete  Lösung  wurde 
unter  fortwährendem  ümscliütteln  in  ziemlich  viel  Wasser 
eingetragen  und  der  ausgescliiedene  schwarze  Körper  ab- 
filtriert und  ausgewaschen.  In  trockenem  und  feinzerriebenem 
Zustand  ist  das  Produkt  dunkelbraun  gefärbt.  Zur  Ent- 
fernung unveränderter  Phtaloylsäure  wurde  mit  Sodalösung 
aufgekocht,  das  Ungelöste  abfiltriert  und  mit  verdünnter  Salz- 
säure und  Wasser  gewaschen.  Die  Ausbeute  betrug  fast 
2  gr.,  w^as  schon  ein  Zeichen  dafür  ist,  dass  noch  Sulfosäure 
beigemengt  sein  muss. 
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Diese  ist  durch  Kochen  mit  Alkalien  schwer  zu  ent- 
fernen, da  sie,  wie  früher  erwähnt,  ein  sehr  schwer  lösliches 
Natriumsalz  bildet.  Auch  in  Wasser  ist  sie  ausserordentlich 
schwer  löslich,  so  dass  sie  sich  beim  Filtrieren  bereits  zum 
Teil  auf  dem  Filter  wieder  ausscheidet.  Es  wurde  deshalb 
versucht,  die  Trennung  mit  Hilfe  organischer  Lösungsmittel 
vorzunehmen. 

Das  Rohprodukt  ist  in  Benzol  und  Xylol  unlöslich,  in 
Alkohol  und  Cumol  löst  es  sich  sehr  wenig*,  dagegen  ist  es 
teilweise  in  Eisessig  und  Nitrobenzol  löslich.  Mit  Hilfe  dieser 
beiden  Lösungsmittel  wurde  die  Trennung  in  folgender  Weise 
vorgenommen : 

Das  Rohprodukt  wurde  einige  Male  mit  siedendem  Eis- 
essig extrahiert  und  die  vereinigten  Filtrate  eingeengt.  Nach 
dem  Erkalten  krystallisiert  ein  lichtroter  Körper  aus,  der  in 
siedendem  Wasser  grösstenteils  löslich  ist,  also  die  beige- 
mengte Sulfosäure  enthält.  Um  diese  zu  isolieren,  wurde 
das  Filtrat  von  dem  auskrystallisierten  Teile  zur  Trockne 
verdampft  und  mit  dem  krystallisierten  Teil  zusammen  so 
lange  mit  Wasser  ausgekocht,  bis  nichts  mehr  in  Lösung  ging. 
Die  wässerigen  Filtrate  wurden  wieder  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Rückstand  nochmals  aus  Eisessig  umkrystallisiert. 
Man  erhält  die  Sulfosäure  in  mikroskopischen  Kryställchen 
von  leuchtend  roter  Farbe.  Die  Substanz  färbt  sich  beim 
Erhitzen  oberhalb  250^  schwarz,  sintert  oberhalb  290^  und 
ist  bei  350^  noch  nicht  geschmolzen. 

Die  schwach  essigsaure  Lösung  färbt  Wolle  direkt  schön 
dunkelrot  an.  —  Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  bei 
110^  getrocknet. 

0,1702  gr.  Subst.:  0,2504  gr.  Ba  SO4 
Gef.  20,2^/0  S. 
Der  für  Schwefel  gefundene  Wert  stimmt  annähernd 
überein  mit  dem  theoretischen  Werte  für  Phtaloylthianthren- 
monosulfosäure 


~    69  — 


C6  ^  Cg  H2  ^       ^  Ce  Iis  .  SO3  H 

"^CO-^  ^S/^  (Ber.  22,54  ^'o  S.) 

Vielleicht  enthielt  die  Substanz  nocli  etwas  chemisch 
gebundenen  Eisessig  oder  Wasser,  vielleicht  auch  etwas 
Diphtaloylthianthrenmonosulfosäure  (Ber.  17,27  ^/o  S). 

Der  in  Wasser  unlösliclie  Teil  des  Eisessigextraktes 
ist  nach  Aussehen  und  Eigenschaften  Diphtaloylthianthren, 
das  in  Eisessig  nicht  völlig  unlöslich  ist.  Eine  Analyse 
wurde  von  dieser  Fraktion  nicht  ausgeführt. 

Der  in  Eisessig  ungelöst  gebliebene  Rückstand  löst  sich 
zum  Teil  in  Nitrobenzol.  Das  Ganze  wurde  einige  Zeit  mit 
Nitrobenzol  gekocht,  vom  Ungelösten  abfiltriert  und  das  Filtrat 
stark  eingeengt.  Man  erhält  einen  feinen  mikrokrystallinen 
Niederschlag  von  Diphtaloylthianthren. 

•  In  feiner  Verteilung  ist  der  Körper  braunrot,  in  trockner 
Form  schwarzbraun  und  gibt  auf  Glas  und  Ton  einen  braunen 
Strich.  Er  löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  grasgrüner 
Farbe.  Die  Küpe  ist  intensiv  dunkelrot  und  zieht  nicht  auf 
ungeheizte  Baumwolle.  Der  Körper  ist  noch  beständiger  als 
das  Phtaloylthianthren  und  die  oben  beschriebene  Sulfosäure. 
Beim  Erhitzen  im  Schmelzpunktröhrchen  ist  bis  zu  einer 
Temperatur  von  325"  ausser  einer  geringen  Aufhellung  der 
Farbe  eine  Veränderung  nicht  wahrzunehmen. 

Analyse:   I.  0,1705  gr.  Subst.:  0,1633  gr  Ba  SO4 
II.  0,1018  gr.  Subst.:  0,2595  gr.  CO2 
0,0270  gr.  H2  0 
Gef.  1.  13,15^  0  S. 
II.  69,52%  C 
2,97  7o  H. 

Für  Diphtaloytlhianthren,  C28  H12  O4  S2  =  476 

Ber.  13,43%  S. 
70,59%  C 
2,52%  H. 


Der  in  Nitrobenzol  unlösliche  Teil,  ein  schwarzer 
Körper  enthält  neben  den  beigemengten  Verunreinigungen 
vielleicht  höhere  Sulfosäuren  und  vielleicht  auch  etwas  ein- 
seitig kondensierte  Diphtaloylsäure.  Der  Körper  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser;  sehr  schwer,  spurenweise  löslich  in  ver- 
dünnter Natronlauge  und  Ammoniak.  In  konz.  Schwefelsäure 
löst  er  sich  mit  schwarzer  Farbe,  in  dünnen  Schichten  oliv- 
grün. Mit  alkalischem  Hydrosulfit  küpt  er  sich  grün,  und 
die  Küpe  gibt  auf  ungeheizter  Baumwolle  eine  ganz  schwach 
grüne  Anfärbung,  die  beim  Trocknen  grau  wird. 

Das  Produkt  ist  jedenfalls  in  vorliegender  Form  sehr 
unrein.  Da  eine  Reinigung  nicht  möglich  war,  weil  der 
Körper  in  allen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich  ist,  wurde  auf 
eine  Analyse  verzichtet. 

3,7-Dimethyl-l,2-5,6-diphtaloylthianthren  oder 
3,7-Dimetho-a,ß,-ß',a*-dianthrachinonylendisulfid. 

CO  CHs 


CO    i  s 

S      i  CO 


CHs  CO 


0,4  gr.  Dimethylthianthren  werden  mit  2  gr.  Phtalsäure- 
anhydrid  und  4  gr.  Aluminiumchlorid  innig  verrieben.  Das 
Gemisch  wird,  vor  dem  Zutritt  äusserer  Feuchtigkeit  durch 
ein  Chlorcalciumrohr  geschützt,  im  Ölbad  im  Verlauf  von 
2V2  Stunden  allmählicli  von  60—100^  erhitzt  und  hierauf  die 
Temperatur  noch  7  Stunden  bei  100 — 104^  gehalten.  Die 
Reaktion  beginnt  etwa  bei  80^. 
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Nach  dem  Erkalten  wird  die  schwarze  Schmelze  mit 
Wasser  zersetzt  und  die  überschüssige  Phtalsäure  durch 
Kochen  mit  Dampf  entfernt.  Beim  Erhitzen  des  Rückstandes 
mit  verdünnter  Natronlauge  erhält  man  eine  trübe  Lösung, 
die  auch  beim  Filtrieren  nicht  klar  wird.  Beim  Ansäuern 
des  Filtrates  fällt  die  Diphtaloylsäure 


CH3 


als  hellroter  Körper  aus.  Ausbeute:  0,6  gr.  =  73 ^/q  der 
Theorie. 

Kondensation  der  Diphtaloylsäure. 

0,4  gr.  des  Rohproduktes  werden  in  4  ccm  konz.  Schwefel- 
säure gelöst  und  die  Lösung  20  Minuten  auf  120—124^  er- 
hitzt. Die  anfangs  schmutzig  schwarzviolette  Farbe  geht 
dabei  in  ein  reines  dunkelblau  über. 

Die  erkaltete  Lösung  wird  in  Wasser  gegossen,  zunächst 
mit  Wasser,  dann  mit  Sodalösung  ausgekocht  und  auf  dem 
Filter  mit  Salzsäure  und  Wasser  gewaschen. 

Das  Rohprodukt  wird  aus  Nitrobenzol,  in  dem  es  sich 
nicht  sehr  leicht  mit  braunroter  Farbe  löst,  umkrystallisiert. 
Man  erhält  das  ang.  ^)  Dimethyldiphtaloylthianthren  als  deut- 
lich krystallinischen,  rotbraunen  Körper  in  einer  Ausbeute 
von  0,124  gr.  Unter  dem  Mikroskop  gesehen  sind  es  lange 
büschelförmig  angeordnete  Nädelchen. 

Die  krystallisierte  Substanz  löst  sich  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  grüner  Farbe.    Der  Körper  ist  ebenso  wie  das 

^)  ang.  =  angular,  winkelig  anelliert. 
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2.3-6,7 -Diplitaloyltliiantliren  ausserordentlich  beständig;  er 
zersetzt  sich  bei  ziemlicli  schnellem  Erhitzen  erst  zwischen 
380  und  385^  unter  teilweisem  Zusammenschmelzen.  Die 
Küpe  ist  durchsichtig  dunkelrot,  die  Anfärbung  schwach  gelb. 
Die  Analysensubstanz  wurde  bei  150*^  getrocknet. 
0,0625  gr.  Subst.:  0,0600  gr.  ßa  SO4 

Gef.  13,18«  0  S. 
Für  Diniethyldiphtaloylthianthren 

^  C30  H16  O4  So  =  504; 
Ber.  12,70%  S. 
Für  Monophtaloyldimethylthianthren 
C22  Uli  O2  S2     -  374; 
Ber.  17,11%  S. 


VIII.  Ueber  die  Einwirkung  von  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Aluminiumchlorid  auf 
N  -  Methylthiodiphenylamin. 

Nachdem  im  vorigen  Abschnitt  über  die  Darstellung 
von  einigen  S- substituierten  Diantlirachinonylen  berichtet 
worden  ist,  folgt  jetzt  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  Körpern, 
bei  denen  die  Imidogruppe  einen  Substituenten  bildet,  während 
als  zweites  Bindeglied  wiederum  Schwefel  auftritt. 

Die  Versuche  beginnen  mit  dem  N-Metliylthiodiplienyl- 
amin  ^}  das  nach  den  Vorschriften  von  Bernthsen  -)  dargestellt 
wurde. 

Das  N-methylierte  Thiodiphenylamin  wurde  gewählt, 
um  bei  diesen  ersten  Versuchen  eine  Reaktion  des  Wasser- 
stoffes der  Imidogruppe  mit  der  Phtalsäure  und  vielleicht 
dadurch  entstehende  Komplikationen  auszuschliessen. 

Die  Versuche  mit  Methylthiodiphenylamin  wurden  von  Herrn 
Dr.  W.  Tritsch  begonnen  und  von  mir  zu  Ende  geführt. 
2)  Lieb.  Ann.  280,  88. 
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Die  Versuche  ergaben,  dass  bereits  mit  Schwefelkohlen- 
stoff als  Lösungsmittel  eine  Diphtaloylsäure  entsteht,  die 
sich  mit  konz.  Schwefelsäure  leicht  zum  Dianthrachinonyl- 
derivat  kondensieren  lässt.  Die  Kondensation  verläuft  in 
zwei  Phasen,  indem  zunächst  ein  Phtalsäurerest  kondensiert 
wird,  und  erst  bei  längerer  Einwirkungsdauer  der  Schwefel- 
säure beiderseitig  Ringschluss  eintritt: 

^\  /X  /^^%/\  AlCb  /CO  S  CO 

N/^\/^  ^CO^^^  ^COOH  COOH^ 

I  I 
CH3  CHs 


CO 


C6H3        C6H4  ^\  I 

■N^  COOH'' 

I 

CHs 

In  den  beiden  Formeln  für  die  Mono-  und  Diphtaloyl- 
säure habe  ich  die  mittleren  Benzolkerne  nicht  als  Sechs- 
ecke ausgeschrieben,  da  der  Ort  des  Eintritts  der  Phtaloyl- 
säuregruppen,  ob  in  Parastellung  zum  S  oder  zu  N .  CH3 
nicht  festgestellt  worden  ist. 

Das  nach  obigen  Formelbildern  erhaltene  Dianthrachi- 
nonylderivat  zeigt  keine  Küpenfarbstoffeigenschaften.  Auch 
hier  hat  man  analog  dem  früher  beschriebenen  Dianthrachi- 
nonylendisulfid  die  wegen  der  Parastellung  der  Carbonyle  zu 
S  und  N  bevorzugte  lineare  Form  anzunehmen. 

Der  Körper  ist  zu  bezeichnen  als  ein  Diphtaloyl-!N- 
methylthiodiphenylamin  oder  nach  dem  analog  konstituierten 

N-Methylthiodiphenylamin 

II  II 
I 
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als  N-Metliylthiodianthracliinonylamin 
CO  CO 


N-Methylthiodiphenylamindiphtaloylsäure. 

1  gr.  Metliyltliiodiphenylamin  wird  in  15  ccm  Scliwefel- 
kolilenstoff  gelöst,  hierauf  2,5  gr.  gepulvertes  Phtalsäure- 
anliydrid  und  4,7  gr.  ebenfalls  gepulvertes  Aluminiumclilorid 
zugefügt  und  das  Ganze  7  Stunden  am  Rückflussküliler  auf 
dem  Wasserbad  zum  Sieden  erliitzt. 

Die  Flüssigkeit  färbt  sich  beim  Zugeben  des  Aluminium- 
clilorids  grün.  Nach  dem  Erkalten  giesst  man  den  Schwefel- 
kohlenstofi  ab  und  zersetzt  mit  Wasser  und  verd.  Salzsäure. 
Das  schwarzbraune  Harz  wird  mehrmals  mit  Wasser  unter 
Einleiten  von  Dampf  ausgekocht  und  darauf  mit  verdünnter 
Natronlauge  extrahiert,  wobei  ein  schwarzes  Produkt  unge- 
löst bleibt,  von  dem  heiss  abfiltriert  wird.  Das  braungelbe 
Filtrat  gibt  beim  Ansäuern  einen  gelben  flockigen  Nieder- 
schlag von  Metliylthiodiphenylamindiphtlialoylsäure.  Beim 
Kochen  ballt  sich  der  Niederschlag  zusammen  und  lässt  sich 
dann  gut  abfiltrieren.    Ausbeute  0,25  gr. 

Löslich  keitstabelle. 


Lösungsmittel 

kalt 

heiss 

Bemerkungen 

Verd.  X  a  t  r  o  ii  1  a  ii  g  e 

leicht 

leicht 

Durch  Säuren  amorph  gefällt 

Ammoniak 

Durch  Säuren  amorph  gefällt 

Eisessig 

etwas 

Tetrachlor- 

kohlenstoff 

unlöslich 

unlöslich 

Essig  ät  Ii  er 

leicht 

Benzol 

« 

unlöslich 

Xylol 

C  u  m  0 1 

leicht 

Kommt  in  kleinen  gelben 

X  i  t  r  0  Ij  e  n  z  0 1 

» 

Kryställchen  heraus. 

n 

s 

Anilin 

7) 

n 

Chinolin 

n 

Konz.  Schwefel- 

löslich 

Lüsungsfarbe  olivgrün,  in 

säure 

T) 

dünnen   Schichten  rot- 

braun.  Beim  Erwärmen 
geht  die  Farbe  über  Rot 
wieder  nach  Grün. 
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Bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  schmilzt  die  Säure 
beim  Troclcnen  leicht  zusammen.  Um  dieses  zu  verhindern, 
streicht  man  sie  auf  ein  Uhrglas,  bringt  dieses  in  einen 
Trockenschrank  und  heizt  denselben  langsam  an.  Wenn  der 
grösste  Teil  der  Feuchtigkeit  fort  ist,  kann  man  die  Tempe- 
ratur auf  110^  steigern,  ohne  dass  sich  der  Körper  dunkel 
färbt.  Beim  Erhitzen  im  Schmelzpunktröhrchen  färbt  sich 
die  Substanz  bei  160—170^  dunkel  unter  gleichzeitigem  Sintern 
und  schmilzt  auch  bei  hohem  Erhitzen  nicht  vollständig. 

Da  ein  besonders  geeignetes  Krystallisationsmittel  nicht 
gefunden  wurde,  wurde  die  auf  oben  beschriebene  Weise 
getrocknete  Säure,  die  rein  gelb  gefärbt  ist,  direkt  für  die 
Analyse  verwandt,  nachdem  sie  bei  110^  bis  zur  Gewichts- 
konstanz getrocknet  war. 

I.^  0,1985  gr.  Subst.:  0,0897  gr.  Ba  SO4 
II.    0,1311  gr.  Subst.:  0,3245  gr.  CO2 

0,0467  gr.  H2  0 
III.    0,1320  gr.  Subst.;  0,3282  gr.  CO2 

0,0466  gr.  H2  0 
Gef.  1.    6,21  «/o  S 
II.  67,51%  C 
3,98%  H 
III.  67,81%  C 
3,96%  H. 

Für  Methyl thiodiphenylamindiphtaloylsäure, 
C2,  Hi9  0(3  NS  =  509 

Ber.    6,29%  S. 
68,37%  C 
3,73%  H. 


1)  Von  W.  Tritsch  ausgeführt. 
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Phtaloyl-N-methylthiodiphenylaminphtaloylsäupe. 


Ce  Hs  Cc  H4 


2  gr.  Methyltliiodiplienylamindiplitaloylsäure  wurden  in 
20  ccm  konz.  Scliwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  im  Eiien- 
meyerkölbchen  mit  aufgesetztem  Chlorcalciumrohr  25  Minuten 
auf  100—105^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  in  Wasser 
gegossen,  das  ausgeschiedene  Produkt  abfiltriert  und  ausge- 
waschen. 

Der  fast  schwarze  Körper  zeigt  die  eigentümliche  Er- 
scheinung in  verdünnter  Natronlauge  als  Natriumsalz  kolloidal 
in  Lösung  zu  gehen;  jedoch  nur  bei  Abwesenheit  von  Salzen. 
Die  Lösung  ist  trübe  und  fluorescierend.  Durch  gesättigte 
Kochsalzlösung  wird  das  Produkt  ausgefällt  und  geht  beim 
Erhitzen  nicht  mehr  in  Lösung.  Einmal  getrocknet  oder 
durch  Säuren  oder  Kochsalz  aus  der  alkalischen  Lösung  aus- 
gefällt ist  der  Körper  vollständig  alkaliunlöslich  geworden. 

Die  Reinigung  des  Körpers  w^urde  in  folgender  Weise 
vorgenommen  :  Die  Substanz  wurde  in  verdünnter  Natronlauge 
suspendiert,  auf  70 — 80*^  erwärmt  und  etwas  festes  Natrium- 
hydrosulfit zugegeben.  Die  dunkelrotbraune  Küpe  wurde 
filtriert  und  mit  dem  Rückstand  aufs  neue  in  gleicher  Weise 
verfahren,  bis  fast  alles  in  Lösung  gegangen  war.  Durch 
die  vereinigten  Filtrate  wurde  in  der  Hitze  ein  kräftiger 
Luftstrom  durchgeleitet,  bis  die  Küpenfarbe  verschwunden 
war.  Das  durch  Luftoxydation  ausgeschiedene  Produkt  be- 
findet sich  in  so  feiner  Verteilung  (colloidal),  dass  es  beim 
Filtrieren  durchs  Filter  geht;  es  wurde  deshalb  etwas  ge- 
sättigte Kochsalzlösung  zugegeben  und  kurze  Zeit  gekocht, 
wobei  sich  der  Niederschlag  zusammenballt.  Dann  wurde 
abfiltriert,  zunächst  mit  verdünnter  Salzsäure  und  darauf  mit 
Wasser  ausgewaschen. 
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Das  so  erhaltene,  in  trockenem  Zustand  fast  schwarze 
Produkt  besteht  im  Wesentlichen  aus  der  einseitig  konden- 
sierten Säure  und  enthält  wahrsclieinlicli  eine  Beimengung  des 
beidseitig  kondensierten  Produktes.    Einmal  aus  Nitrobenzol 
umkrystallisiert  ergab  die  Substanz  folgende  Analysenwerte: 
0,2330  gr.  Subst.:  0,1103  gr.  Ba  SO4 
lU)  0,1917  gr.  Subst.:  0,5003  gr.  CO2;  0,0546  gr.  H2  0 
III.    0,1291  gr.  Subst.:  0,3371  gr.  CO2;  0,0378  gr.  H2  0 
Gef.  I.    6,50%  S. 

II.  71,18%  C;  3,19%  H 
III.  71,21%  C;  3,28%  H. 
Für  C20  H,5  O4  NS  =  473 

Bep.  6,77%  S;  73,57%  C;  3,17%  H. 
Für  C29  Hi7  O5  NS  =  491 

Bep.  6,52%  S;  70,88%  C;  3,46%  H. 
Die  gefundenen  Werte  liegen  somit  nach  einmaligem 
Umkrystallisieren  aus  Nitrobenzol  schon  näher  bei  den  für 
die  einseitig  kondensierte  Säure  berechneten.  Durch  drei- 
maliges Umkrystallisieren  aus  Nitrobenzol  wurde  die  Bei- 
mengung vollständig  entfernt.  Es  bleibt  ein  schwarzvioletter 
Körper  zurück,  der  zwar  in  verdünnter  Natronlauge  voll- 
ständig unlöslich  ist,  sich  jedoch  in  verdünntem  Ammoniak 
auflöst,  wodurch  der  Säurecharakter  des  Körpers  erwiesen  ist. 

Das  dreimal  aus  Nitrobenzol  umkrystallisierte  und  jedes- 
mal mit  kaltem  Alkohol  gut  ausgewaschene  Produkt  wurde 
für  die  Analyse  bei  150^  getrocknet. 

1.  0,2181  gr.  Subst.  gaben  bei  16«  und  749  mm:  5,8  ccm  N 

II.  0,1086  gr.  Subst.:  0,2800  gr.  CO2;  0,0355  gr.  Ho  0 

III.  0,1932  gr.  Subst.:  0,0883  gr.  Ba  SO4 

Gef.  I.    3,06  7o  N 
II.  70,32  «/o  C 
3,66  7oH 

  III.    6,28  'lo  S. 

*)  und  '-)  Von  W.  Tritscb  ausgeführt. 
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Für  Plitaloyl-N-inetliyltliiodiphenylaminphtaloylsäure, 
C20  Hn  O5  N  S  =  491 
BeF.       2,85  "/o  N 
70,88%  C 

3,46%  H 
6,52%  S. 

Lin.  N-Methylthiodianthrachinonylamin. 

CO  5.  CO 

/\/\/\/'' 

I     .     !     I        i     !     I  I 

CEs 

1  gT.  Methylthiodiphenylaraindiplitaloylsäure  wird  mit 
15  ccm  konz.  Schwefelsäure  in  einem  Erlenmeyerkölbclien 
mit  aufgesetztem  Clilorcalciumrolir  kalt  gelöst  und  die  Lösung 
2  Stunden  auf  102 — 105^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  grüne  Lösung  in  Wasser  gegossen,  der  violette  Nieder- 
schlag abfiltriert  und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen. 
Das  Filtrat  geht  farblos  durch ;  es  hat  sich  also  keine  Sulfo- 
säure  gebildet.  Zur  Entfernung  event.  nicht  kondensierter^ 
sowie  auch  der  halbkondensierten  Säure  wird  mit  verdünntem 
Ammoniak  ausgekocht,  bis  nichts  mehr  in  Lösung  geht.  Das 
zurückbleibende  Produkt  ist  in  feiner  Verteilung  —  z.  B.  in 
wässeriger  Suspension  —  violett,  in  trockenem  Zustand 
schwarz.    Ausbeute  0,65  gr..  entsprechend  70  ^/o  der  Theorie. 

Die  Analyse  des  bei  120^  getrockneten  Rohproduktes 
ergab  folgende  AVerte: 

0,1165  gr.  Subst.  (0,0008  gr.  Asclie):  0,3065  gr.  CO2 

0,0385  gr.  H2  0 

Gef.  72,25%  C 
3,73%  H. 

Das  Rohprodukt  wurde  aus  Anilin  umkrystallisiert,  wobei 
der   Körper  in   reichlicher  Menge,   aber  kaum  erkennbar 
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krystallinisclier  Form  erhalten  wird.  Für  die  Analyse  wurde 
die  Substanz  bei  160^  getrocknet. 

T.  0,1149  gr.  Subst.  (0,0006  gr.  Asche):  0,3079  gr.  CO2 

0,0356  gr.  H2  0 

11.  0,1422  gr.  Subst.:  0,0670  gr.  Ba  SO4 

Gef.  I.  73,47  7o  C;  3,49%  H. 
II.    6,47  «/o  S. 
Für  Methylthiodiantlirachinonylamin, 
C29  Hir,  O4  NS  =  473^ 
Ber.      73,57%  C 
3,17%  H 
6,77  7o  S. 

Die  aus  Anilin  umkrystallisierte  Substanz  zeigt  keinen 
scharfen  Schmelzpunkt.  Sie  beginnt  bei  350^  zu  schmelzen, 
wobei  die  äusseren,  zusammengeschmolzenen  Teilchen  sich 
am  Glas  festsetzen,  einen  schwarzen,  undurchsichtigen  Spiegel 
bildend.  Bei  370^  sind  die  mittleren  Teilchen  ebenfalls 
zusammengeschmolzen,  ohne  dass  jedoch  die  ganze  Masse 
dünnflüssig  geworden  ist. 

Die  Küpe  des  Farbstoffes  ist  tief  dunkelrot,  die  An- 
färbung  schwach  hellgelb,  eine  Farbe,  die  beim  Trocknen  an 
der  Luft  in  Silbergrau  übergeht. 


IX.  über  die  Einwirkung  von  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Aiuminiumchlorid  auf 
Thiodiphenylamin  und  Thio-^-dinaphtylamin. 

Die  Versuche  mit  Thiodiphenylamin^)  wurden  unter- 
nommen, um  für  später  mit  ähnlich  konstituierten  Körpern 
auszuführende  Reaktionen  festzustellen,  ob  sich  das  Wasser- 
stoffatom der  Imidogruppe  an  der  Reaktion  beteiligt  und  ob 
der  Eintritt  eines  Phtalsäurerestes  an  dieser  Stelle  für  den 

^)  Darg-estellt  nach  Berntlisen,  Lieb.  Ann.  230,  77. 
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gewünscliten  Verlauf  der  Reaktion  liinderlicli  wirkt.  —  Es 
zeigte  sich,  dass  allerdings  ein  Teil  der  Phtalsäure  an  die 
Imidogruppe  gebunden  wird,  dass  diese  aber  durch  längeres 
Kochen  mit  Alkalien  leicht  wieder  abzuspalten  ist.  Im 
übrigen  scheint  diese  Gruppe  den  Verlauf  der  Reaktion  nicht 
zu  beeinflussen. 

Es  wurde  auch  beim  Thiodiphenylamin  bereits  mit 
Schwefelkohlenstoff  als  Lö.sungsmittel  die  Diphtaloylsäure 
erhalten,  die  sich  ebenfalls  leicht  mit  Schwefelsäure  konden- 
sieren lässt. 

Das  Thiodianthrachinonylamin  besitzt  ebenso  wie  der 
methylierte  Körper  keine  eigentlichen  Küpenfarbstoffeigen- 
schaften. Die  Lösungen  der  beiden  Körper  in  konz.  Schwefel- 
säure und  hochsiedenden  organischen  Lösungsmitteln  zeigen 
jedoch  prächtige  Färbungen.  Es  schien  deshalb  nicht  aus- 
geschlossen, durch  Darstellung  angular  konstituierter  Derivate 
zu  Küpenfarbstoffen  zu  gelangen. 


In  der  Verfolgung  dieser  Idee  verwandte  ich  als  nächstes 
Ausgangsprodukt  das  Thio-ß-dinaphtylamin  bei  dem  die 
Reaktion  in  folgender  Weise  verlaufen  sollte: 


I  COOK         COOH  I 


^)  Dargestellt  nach  den  Vorschriften  von  Chr.  Ris,  Ber.  19,  2241. 
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Die  Versuche  zeigten,  dass  Thio-ß-dinaplitylamin  sowohl 
mit  Schwefelkohlenstoff  und  hochsiedendem  Ligroin,  sowie 
auch  mit  Nitrobenzol  als  Lösungsmittel  mit  Plitalsäurean- 
hydrid  nicht  oder  nur  spurenweise  in  Reaktion  tritt.  Dagegen 
bewährte  sich  auch  hier  die  neue  Methode  durch  Erhitzen 
ohne  Lösungsmittel.  Durch  allmähliches  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  Thio-ß-dinaphtylamin,  Phtalsäureanhydrid  und 
Aluminiumchlorid  bis  zu  einer  Temperatur  von  145^  erhält 
man  ein  Reaktionsprodukt,  das  zum  Teil  in  Alkalien  löslich, 
zum  Teil  bereits  zum  Anthrachinonderivat  kondensiert  ist. 
Dieses  Rohprodukt  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  konz. 
Schwefelsäure  auf  140^  fast  vollständig  kondensieren.  Beim 
Auskochen  mit  Ammoniak  hinterbleibt  ein  schwarzer  Körper. 
Derselbe  löst  sich  in  heissem  alkalischem  Hydrosulfit  zu  einer 
braunen  Küpe  auf,  und  diese  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
braun  an.  Vermutlich  ist  dieser  Farbstoff  auf  die  oben  for- 
mulierte Weise  entstanden,  und  es  scheinen  die  an  diese 
Versuche  geknüpften  Voraussetzungen  erfüllt  zu  sein. 

Leider  erwies  sich  der  Farbstoff  als  unbrauchbar,  da 
die  Nuance  unschön  ist.  Aus  diesem  Grunde  habe  ich  auch 
auf  die  Reinigung  des  Körpers  verzichtet. 

Mein  weiteres  Ziel  war,  ein  dem  Indanthren  analog 
konstituiertes  Derivat  darzustellen.  Das  Nächstliegende  war, 
in  der  gleichen  Weise  zu  verfahren,  wie  es  beim  Dimethyl- 
thianthren  beschrieben  ist,  also  an  Stelle  des  Thiodiphenyl- 
amins  ein  asym,  Dimethylderivat  zu  verarbeiten,  wie  es 
folgende  Formeln  veranschaulichen: 


/CO\y\  AI  eis 
0         I     I  ^ 


;COOH 


CO 


oder 


Zu  diesem  Zwecke  bedurfte  icli  des  unsymmetrischen 
Thioditolylamins : 


Während  die  drei  symmetrischen  Ditolylamine  bereits 
dargestellt  sind,  ist  das  für  die  Darstellung  des  unsym.  Thio- 
ditolylamins von  der  angegebenen  Konstitution  nötige  un- 
symmetrische (m,  p)-Ditolylamin  noch  nicht  bekannt. 

Bei  der  Darstellung  desselben  verfuhr  ich  im  Allgemeinen 
nach  den  Vorschriften  zur  Darstellung  sekundärer  aromatischer 
Amine  von  Merz  und  Paschkowetzky^).  Ich  arbeitete  stets 
mit  dem  Jodkörper  und  erhöhte  gegen  Ende  die  Reaktions- 
temperatur, wodurcli  die  Ausbeute  erheblich  verbessert  wird. 
Am  Geeignetsten  erscheinen  zur  Darstellung  m-Jodtoluol  und 
p-Toluidin ;  man  erhält  es  auch  umgekehrt  aus  p-Jodtoluol 
und  m-Toluidin.  Das  erste  Verfahren  ist  jedoch  vorzuziehen, 
weil  ein  reineres  Produkt  entsteht,  und  weil  das  p-Toluidin 
billiger  ist,  als  das  m-Toluidin,  was  bei  dem  erforderlichen 
grossen  Überschuss  an  primärem  Amin  immerhin  in  Betracht 
zu  ziehen  ist.  Bei  Anwendung  von  gebranntem  Kalk  anstatt 
Natronkalk  war  die  Ausbeute  sehr  gering.  Bei  Zusatz  von 
etwas  Kupferpulver  zu  dieser  Mischung  wurde  etwas  mehr 
sekundäres  Amin  erhalten;  die  Ausbeute  war  aber  auch 
hierbei  bedeutend  geringer  als  bei  Gegenwart  von  Natronkalk. 


^)  J.  für  prakt,  Chem.  48,  455. 
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In  verhältnismässig  guter  Ausbeute  erhält  man  das 
sekundäre  Amin  auch  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  p-Toluidin 
mit  m-Toluidin,  eine  Methode,  die  auch  von  J.  Cosack^)  zur 
Darstellung  von  m-Ditolylamin  angewandt  wurde. 

Umgekehrt  salzsaures  m-Toluidin  und  p-Toluidin  zu 
verwenden  erscheint  nicht  empfehlenswert,  da  das  salzsaure 
m-Toluidin  sehr  unbeständig  ist  und  schon  durch  die  Luft- 
feuchtigkeit ein  Teil  der  Base  wieder  in  Freiheit  gesetzt 
wird,  die  ihrerseits  dann  mit  dem  salzsauren  m-Toluidin 
unter  Bildung  von  m-Ditolylamin  in  Reaktion  treten  w^rd. 

Beim  Erhitzen  von  m,  p-Ditolylamin  mit  der  berechneten 
Menge  Schwefel  tritt  bei  180^  Reaktion  ein,  und  bei  lang- 
samer Steigerung  der  Temperatur  bis  230^  wird  die  für  den 
Eintritt  von  einem  Atom  Schwefel  berechnete  Menge  Schwefel- 
wasserstoff frei,  wie  ich  durch  Auffangen  des  entbundenen 
Gases  im  Eudiometer  feststellte.  Es  war  mir  jedoch  bisher 
nicht  möglich,  das  entstandene  Thio-m,  p-ditolylamin  aus  der 
Reaktionsmasse  rein  zu  isolieren. 

Die  Versuche  sind  noch  nicht  abgeschlossen. 


Thiodiphenylamindiphtaloylsäure. 

CO  CO 
CeU/         ^CeHa^         ^CeH.s^  ^C6H4 
\-00H       ^NH^  COOH'^ 

2  gr.  Thiodiphenylamin  werden  mit  4  gr.  Phtalsäure- 
anhydrid  (theor.  2,98  gr.)  und  5,5  gr.  Aluminiumchlorid  in 
30  ccm  Schwefelkohlenstoff  am  Rückflusskühler  6  Stunden 
lang  zum  Sieden  erhitzt. 

Beim  Zugeben  des  Aluminiumchlorids  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  grün,  dieselbe  wird  jedoch  nach  einigem  Kochen 
vollständig  farblos,  während  sich  am  Boden  des  Kolbens  eine 
schwarze  Schmiere  festsetzt.   Nach  beendigter  Reaktion  wird 

')  Ber.  13,  I.  1091. 
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dieselbe  mit  Wasser  zersetzt  und  der  hierbei  entstehende 
ziegelrote  Körper  mit  150  ccm  AVasser  kurze  Zeit  gekocht 
und  heiss  filtriert.  Hierdurch  ist  der  grösste  Teil  der  über- 
schüssigen Phtalsäure  entfernt.  Da  die  Thiodiphenylamin- 
diphtaloylsäure  sich  in  heissem  AA'asser  nicht  unerheblich  löst, 
entfernt  man  den  Rest  der  Phtalsäure  mit  kaltem  AVasser. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  das  einmal  ausgekochte  Eoliprodukt 
mit  nicht  zu  viel  verdünnter  Natronlauge  eine  Stunde  lang 
gekocht,  vom  ungelösten  Thiodiphenylamin  abfiltriert  und  die 
Lösung  mit  3  Liter  Wasser  verdünnt.  Hierauf  fügt  man  bis 
zur  eben  eintretenden  sauren  Reaktion  verdünnte  Salzsäure 
hinzu  und  turbiniert  die  Suspension  2  Stunden  lang.  Die 
Plitalsäure  wird  in  frisch  gefällter,  amorpher  Form  auch  von 
kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  aufgenommen,  während  die 
Thiodiphenylamindiplitaloylsäure  hierin  unlöslich  ist. 

Das  längere  Kochen  mit  Natronlauge  ist  nötig,  um  die 
an  die  Imidogruppe  gebundene  Phtalsäure  abzuspalten.  Sollte 
dieses  nicht  vollständig  gelungen  sein,  so  kann  man  dieses 
leicht  daran  erkennen,  dass  das  erhaltene  Produkt  sich  in 
verdünntem  Ammoniak  nicht  vollständig  autlöst.  ]\Ian  reinigt 
die  Säure  in  dem  Falle  durch  nochmaliges  Umfällen  aus 
Ammoniak.    Ausbeute:  0,8  gr.  =  16  ^  o  der  Theorie. 

Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  von  Ausgangssubstanz 
ist  die  Ausbeute  noch  schlechter  und  dieselbe  konnte  auch 
durch  vielfache  Veränderungen  der  Yersuchsbedingungen  nicht 
wesentlich  verbessert  werden.  Der  Grund  für  die  schlechte 
Ausbeute  liegt  wahrscheinlich  darin,  dass  das  Aluminium- 
chlorid schnell  von  Schmieren  eingeschlossen  wird  und  daim 
nicht  mehr  zur  Reaktion  kommt. 

Beim  Erhitzen  von  Thiodiplienylamin  mit  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Aluminiumchlorid  ohne  Lösungsmittel  bis  105^ 
wurde  eine  reichliche  Menge  Rohprodukt  erhalten,  die  Säure 
war  jedoch  hierbei  teilweise  schon  zum  Anthracliinonderivat 
kondensiert. 
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Die  Thiodiplienylamindiplitaloylsäure  bildet  ein  schwer 
lösliches  Ammonsalz,  das  sofort  herauskommt,  wenn  man  das 
überschüssige  Ammoniak  fortkocht.  Die  Reinigung  über  das 
Ammonsalz  ist  jedoch  nicht  zu  empfehlen,  da  die  Ausbeute 
sehr  schlecht  ist,  (aus  2  gr.  Säure  wurden  0,2  gr.  Ammon- 
salz erhalten)  und  die  Säure  sich  gut  aus  Nitrobenzol  um- 
krystallisieren  lässt,  wobei  sie  in  gelbbraunen,  flimmernden 
Blättchen  erhalten  wird.  —  Alkohol  löst  schon  in  der  Kälte 
etwas,  heiss  sehr  leicht;  ebenso  Eissessig. 

Die  aus  Nitrobenzol  umkrystallisierte  Säure  zeigt  keinen 
Schmelzpunkt;  sie  zersetzt  sich  oberhalb  250^  unter  Schwarz- 
färbung, Sintern  und  allmähligem  Zusammenschmelzen  zu 
einer  schmierigen  Masse. 

In  konz.  Schwefelsäure  löst  sich  die  Säure  dunkel  oliv- 
grün. Beim  Erhitzen  wird  die  Farbe  zunächst  schmutzig 
(rotvioletter  Stich)  und  geht  schliesslich  in  ein  reines  Gras- 
grün über. 

Die  Analysen  I,  II,  und  III  zeigen  die  Werte  des  bei 
100^  getrockneten  Rohproduktes. 

Für  die  Analyse  IV  wurde  die  Säure  aus  Nitrobenzol 
umkrystallisiert ,  mit  einem  Alkohol-Äthergemiscli  ausge- 
waschen und  bei  150^  getrocknet. 

1.  0,1162  gr.  Subst.:  0,2860  gr.  CO2 
0,0448  gr.  H2  0 

II.  0,2396  gr.  Subst.:  6,2  ccm  N  (22<^  und  757  mm) 

III.  0,1693  gr.  Subst.:  0,0834  gr.  Ba  SO4 

Gef.  I.  67,13  «/o  C 
4,32  «/o  H 
II.    2,99%  N 
III.    6,76%  S 

IV.  0,1010  gr.  Subst.:  0,2510  gr.  CO2 

0,0346  gr.  H2  0 
Gef.  IV.  67,78  «/o  C 
3,84%  H. 
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Für  Thiodiplienylamindiplitaloylsäure, 
C28  Hn  Oc  N  S  =  495 
Ber.  67,88%  C 
3,43%  H 
2,83  7o  N 
6,47%  S. 


Lin.  Thiodianthrachinonylamin. 


1  gr.  Thiodiphenylamindiphtaloylsäure  wird  in  15  ccm 
konz.  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  in  einem  Erlen- 
meyerkölbclien  mit  aufgesetztem  Clilorcalciumrohr  3V2  Stunden 
auf  100—106^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  gras- 
grüne Lösung  in  kaltes  Wasser  gegossen,  der  ausgefallene 
blaugrüne  Niederschlag  abfiltriert  und  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen,  bis  das  anfangs  gelbe  Filtrat  farblos  durch- 
geht. Zur  Entfernung  nicht-  oder  halbkondensierter  Säure 
wird  hierauf  mit  verdünntem  Ammoniak  solange  ausgekocht, 
als  noch  etwas  von  der  Substanz  in  Lösung  geht.  Ausbeute 
0,85  gr.  d.  i.  92  7o  der  Theorie. 

Das  Thiodianthrachinonylamin  ist  in  trockenem  Zustand 
blauschwarz,  in  wässeriger  Suspension  blaugrün.  Die  Küpe 
ist  tief  dunkelrot,  und  die  Anfärbung  sehr  schwach  hellgrün- 
hellblau. Der  Körper  ist  ausgezeichnet  durch  eine  ausser- 
ordentliche Beständigkeit.  Von  rauchender  Schwefelsäure 
wird  er  zum  Beispiel  bei  150^  noch  nicht  sulfiert.  Erhitzt 
man  bis  200^,  so  geht  die  grüne  Lösungsfarbe  in  rotbraun 
über.  Der  Körper  ist  nun  zum  Teil  sulfiert,  zum  Teil  bei 
der  hohen  Temperatur  zersetzt.  Die  Sulfosäure  färbt  Wolle 
graugrün  an. 
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Das  Thiodiantliracliinonylamin  löst  sich  in  hochsiedenden 
organischen  Lösungsmitteln  mit  sehr  charakteristischer,  tief 
violetter  Farbe.  Aus  den  Lösungen  in  Nitrobenzol,  Anilin 
und  Cliinolin  kommt  es  beim  Erkalten  in  sehr  reichlicher 
Menge  und  mikroskopisch  krystalliner  Form  wieder  heraus. 

Die  krystallisierte  Substanz  zeigt  keinen  Schmelzpunkt. 
Bei  360^  ist  sie  noch  nicht  geschmolzen,  bei  380^  grössten- 
teils zusammengeschmolzen,  an  den  Seiten  des  Röhrchens  als 
schwarzer  Spiegel  haftend. 

Die  Analysensubstanz  Avurde  aus  Nitrobenzol  umkrystal- 
lisiert  und  bei  150^  getrocknet. 


I.  0,1109  gr.  Subst.  (0,0009  gr.  Asche):  0,2927  gr.  CO2 


II.  0,2705  gr.  Subst.:  7,1  ccm  N  (19^  und  753  mm) 
IIL  0,2328  gr.  Subst.:  0,1145  gr.  Ba  SO4 


a>s  Hi3  O4  NS  =  459 

Ber.  73,20  7o  0 
2,83  «/o  H 
3,05  ^'o  N 
6,97%  S.  ' 


X.  Darstellung  von  m,  p-DitoIylamin  und 
m,  m,  p-Tritolylamin. 


0,0301  gr.  H2  0 


Gef.  I.  72,57^  0  C 

3,07  ^/o  H 

IL    2,99%  N 

IIL    6,75^0  S. 


Für  Thiodianthrachinonylamin, 


a)  m,  p-Ditolylamin. 
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20  gl'.  m-Jodtoluol  werden  mit  40  gr.  p-Toluidin  und 
80  gr.  Natronkalk  im  Eisenrolir  eines  Ullmannofens  5  Stunden 
auf  335—340^  und  zum  Scliluss  1  Stunde  bis  370«  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  Reaktionsmasse  mit  Äther  auf- 
geweicht und  mit  siedendem  Äther  mehrmals  extrahiert. 
Die  ätherische  Lösung  wird  zur  Entfernung  des  überscliüssigen 
primären  Amins  einige  JMale  mit  verdünnter  Salzsäure  gut 
durchgeschüttelt;  hierbei  sclieidet  sich  ein  schwarzer  flockiger 
Niederschlag  aus,  von  dem  abflltriert  wird.  Hierauf  wii'd 
mit  Wasser  gewasclien,  die  feuchte  Lösung  rückflusssiedend 
über  Pottasche  getrocknet  und  der  Äther  abdestilliert.  Es 
bleibt  ein  dunkelbraunes  Öl  zurück,  das  der  Destillation  mit 
überhitztem  Wasserdampf  unterworfen  wird.  Hierbei  geht 
ein  hellgelbes,  zähflüssiges  Öl  von  unangenehmem  Geruch 
über.  Dieses  wird  wiederum  mit  Äther  aufgenommen  und 
die  ätherische  Lösung  entweder  über  Pottasche  durch  Sieden 
am  Rückflusskühler  getrocknet  oder  der  Äther  verdampft  und 
der  Rückstand  mit  absolutem  Äther  aufgenommen.  In  die 
getrocknete  ätherische  Lösung  wird  unter  Wasserkühlung 
trockenes  Clilorwasserstoffgas  eingeleitet.  Hierbei  entsteht 
zunächst  eine  weisse  Emulsion,  die  sich  bei  weiterem  Ein- 
leiten als  etwas  grünlich  gefärbtes  Öl  am  Boden  des  Gefässes 
ansammelt.  Sobald  die  Lösung  klar  geworden  ist,  unter- 
bricht man  das  Gaseinleiten,  da  bei  weiterem  Ueberschuss 
an  Chlorwasserstoff  das  Öl  wieder  in  Lösung  geht. 

Lässt  man  das  ausgeschiedene  Öl  bis  zum  näclisten 
Tage  unter  dem  Äther  in  verschlossenem  Gefäss  stehen,  so 
krystallisiert  das  salzsaure  m,  p-Ditolylamin  in  derben  weissen, 
würfelförmigen  Kry stallen  aus. 

Ausbeute:  ca.  9  gr.  =  73  ^/o  der  Theorie. 

Das  salzsaure  m,  p-Ditolylamin  ist  unlöslich  in  Äther 
und  Ligroin,  schwer  löslich  in  heisser  konz.  Salzsäure,  leicht 
löslich  in  absolutem  Alkohol,  Benzol,  Aceton  und  Chloroform. 
Aus  Aceton  krystallisiert  es  allmählich  aus,  ebenso  aus  absol- 
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Alkohol  auf  Zusatz  von  konz.  Salzsäure  und  aus  Chloroform 
auf  Zusatz  von  Äther  oder  Ligroin.  Die  Krystallisations- 
mittel  sind  aber  nicht  zur  Reinigung  geeignet,  und  ist  es 
deshalb  vorzuziehen,  nötigenfalls  das  Salz  zu  zersetzen  und 
nochmals  mit  Chlorv^asserstolf  auszufällen.  Schmelzpunkt 
202-203^ 

Für  die  Analyse  wurde  das  salzsaure  Salz  im  Chlor- 
calciumexsikkator  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 

0,1448  gr.  Subst.:  0,0893  gr.  Ag  Gl 

Gef.  15,25%  Gl. 
Für  salzsaures  Ditolylamin, 

Ci4  Hi5  N.  H  Gl  =  233,5 

Ber.  15,20  o/o  Gl. 

Die  Analyse  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt: 
Die  abgewogene  Substanz  wurde  im  Becherglase  mit  Wasser 
Übergossen,  etwas  verdünntes  Ammoniak  zugegeben  und  ein- 
mal aufgekocht.  Hierbei  scheidet  sich  die  Base  als  Öl  ab, 
während  das  Ghlor  als  Ghlorammonium  in  Lösung  geht.  Von 
dem  ausgeschiedenen  Öl  wurde  durch  ein  Faltenfilterchen  ab- 
filtriert und  das  Filter  bis  zum  Verschwinden  der  Ghlor- 
reaktion  ausgewaschen. 

Hierauf  wurde  Filtrat  nebst  Waschwasser  mit  Salpeter- 
säure angesäuert,  das  Ghlor  mit  Silbernitrat  gefällt  und  in 
üblicher  Weise  weiter  verarbeitet. 

Darstellung  der  freien  Base. 

Das  salzsaure  m,  p-Ditolylamin  wird  im  Scheidetrichter 
mit  schwach  erwärmtem  Ammoniakwasser  längere  Zeit  ge- 
schüttelt, bis  das  feste  Salz  vollständig  zersetzt  ist.  Das 
ausgeschiedene  Öl  wird  mit  Äther  aufgenommen,  die  ätherische 
Lösung  im  Scheidetrichter  vom  Ammoniak wasser  getrennt, 
filtriert,  mit  Pottasche  getrocknet  und  der  Äther  verdampft- 
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Das  m,  p-Ditolylamin  ist  ein  climkelbraimes,  schwer- 
flüssiges Öl,  dessen  Siedepunkt  oberhalb  300^  liegt. 

Analyse:  0,1201  gr.  Subst:  7,4  ccin  N  (21«  u  759  mm) 
Gef.  7,01  «  0  N. 
Für  m,  p-Ditolylamin,  C14  H15  N  =  197 
Berl  7,11"  0  N. 

b)  m,  m,  p-Tritolylamin. 

CH3 


CH3  CH3 


Erhitzt  man  die  im  vorigen  Abschnitt  angegebenen 
relativen  Mengen  von  m-Jodtoluol,  p-Toluidin  und  Natron- 
kalk 15  Stunden  auf  320—330«  und  verarbeitet  das  Reaktions- 
produkt in  der  gleichen  Weise,  so  wird  das  bei  der  Destil- 
lation mit  überhitztem  Wasserdampf  übergehende  Öl  gegen 
Ende  der  Destillation  immer  zähflüssiger,  so  dass  es  schliess- 
lich schon  zum  Teil  im  Kühler  hängen  bleibt.  Lässt  man 
das  Destillat  bis  zum  nächsten  Tage  stehen,  so  ist  ein  Teil 
des  Öles  erstarrt.  Die  hellgelbe  krystallinische  Masse 
(Ausbeute:  2  gr.)  wird  mechanisch  vom  übrigen  Destillat 
getrennt  und  letzteres  nach  der  im  vorigen  Abschnitt  ge- 
gebenen Vorschrift  auf  salzsaures  m,  p-Ditolylamin  verarbeitet. 
Verdampft  man  das  Filtrat  des  salzsauren  Salzes  zur  Trockne, 
so  hinterbleibt  ein  braunes  Öl,  das  gleichfalls  bis  zum  nächsten 
Tage  grösstenteils  krystallinisch  erstarrt  ist. 

Das  anhaftende  Öl  wird  durch  Abpressen  der  Krystalle 
auf  Ton  entfernt. 

Ausbeute:  1,5  gr. 
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Die  beiden  kiystallinischen  Körper  erweisen  sich  als 
identisch  und  sind  nach  der  Analyse  Tritolylamin.  Dieses 
ist  jedenfalls  in  der  Weise  entstanden,  dass  bereits  gebildetes 
m,  p-Ditolylamin  mit  noch  unverändertem  m-Jodtoluol  unter 
Abspaltung  von  Jodwasserstoff  und  Bildung  von  m,  m,  p- 
Tritolylamin  reagiert  hat,  wie  es  folgende  Formelbilder  ver- 
anschaulichen : 

CHs  CH3 


JH 


I  I 


I  I  I  I  I  I 
\/  \/  \/ 

CH3  CH3  CH3  CH3 

Dieser  Vorgang  würde  der  Bildung  von  Triphenylamin 
aus  Diphenylaminkalium  und  Brombenzol  entsprechen : 

.Ce  H5  Cc  Hö 

N^Ce  H5  +  Ce  Hs  Br     K  Br  +  N  ^Ce  Hö 

deren  Kenntnis  wir  V.  Merz  und  W.  Veith^)  verdanken. 

Merz  und  Veith  beobachteten,  dass  als  Nebenprodukt 
Ammoniak  entsteht ;  auch  ich  konnte  beim  Öffnen  des  Rohres 
deutlichen  Geruch  nach  Ammoniak  wahrnehmen. 

Löslich  keitstabelle. 


Lösungsmittel 

kalt 

h  e  i  s  s 

Bemerkungen 

Alkohol 

etwas 

mittel 

Kryst.  aus  verd.  Alkohol  in 

schönen  zu  Rosetten  an- 

geordneten Nädelchen. 

Äther 

mittel 

leicht 

L  i  g  r  o  i  n 

Aceton 

Kommt  teilweise  nach  eini- 

7) 

ger  Zeit  heraus. 

Essigester 

rt 

5)  » 

Tetrachlor- 

kohlenstoff 

leicht 

n 

Chloroform 

n 

Schwefel- 

kohlenstoff 

sehr  leicht 

sehr  leicht 

Eisessig 

mittel 

leicht 

Kryst.  nach  einiger  Zeit  in 

schönen  Krystallen. 

Benzol 

Ber.  6.  II.  1516. 
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Zum  Umkrystallisieren  des  Körpers  verfährt  man  am 
zweckmässigsten  in  folgender  Weise:  Das  Rohprodukt  wird 
in  soviel  Alkohol  gelöst,  dass  eine  heiss  gesättigte  Lösung 
entsteht.  Beim  langsamen  Erkalten  bildet  sich  eine  Emulsion. 
Beim  Auftreten  derselben  gibt  man  jedesmal  einige  Tropfen 
Alkohol  zu,  bis  die  Lösung  wieder  klar  wird.  Fährt  man 
in  dieser  Weise  fort,  so  kommt  man  bei  fast  erfolgter  Ab- 
külilung  zu  einem  Konzentrationsverhältnis,  bei  dem  der 
Körper  aus  der  klaren  Lösung  —  ohne  Zusatz  von  Wasser  — 
auskrj^stallisiert.  Man  erhält  schneeweise  Kädelchen,  die  zu 
einzelnen  Rosetten  angeordnet  sind.    Schmelzpunkt  89 — 90^ 

In  seinen  Eigenschaften  zeigt  das  m.  m,  p-Tritolylamin 
viele  Ähnlichkeit  mit  dem  Triphenylamin.  Es  verbindet  sich 
wie  dieses  nicht  mit  Säuren.  Die  ätherische  Lösung  bleibt 
beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  völlig  klar. 

Die  Lösung  in  Eisessig  wird  durch  Salpetersäure  in 
der  Kälte  schwach  grün  gefärbt.  Beim  Erwärmen  wird  die 
Färbung  intensiver,  um  dann  plötzlich  über  gelb  nach  rot 
umzuschlagen, 

Li  konz.  Schwefelsäure  löst  es  sich  in  der  Kälte  mit 
schwach  grasgrüner  Farbe.  Beim  Erwärmen  wird  das  Grün 
allmählich  dunkler,  und  bei  etwa  60"  schlägt  es  in  blau  um. 
Das  Blau  wird  bei  höherem  Erhitzen  ebenfalls  dunkler,  um 
bei  etwa  150°  in  ein  sattes  Olivgrün  überzugehen. 

Analyse  der  einmal  aus  Alkohol  krystallisierten  Substanz. 
L  0,1135  gr.  Subst.:  0,3638  gr.  COo 

0,0732  gr.  Ho  0 
II.  0,2104  gr.  Subst.:  9,0  ccm  X  (766  mm  und  16») 
III.  0,1534  gr.  Subst.:  7.0  ccm  X  (744  mm  und  20') 

Gef.  1.  87,42^  0  C;  7,23%  H 
IL    5,04  \3  X 
III.    5,11  ^0  N. 
Für  Tritolylamin,  C21  H21  X  287 
Bep.  87,81%  C;  7,32%  H;  4,88%  X. 
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C.  Rückblick. 

Die  im  Verlaufe  dieser  Arbeit  gesammelten  Erfahrungen 
lassen  sich  mit  den  bereits  früher  bekannten  Tatsachen  kurz 
in  folgenden  Sätzen  zusammenfassen: 

1)  Näcli  den  bisher  üblichen  Methoden  der  Friedel- 
Crafts'schen  Reaktion  mit  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin  oder 
Nitrobenzol  als  Lösungsmittel  entstehen  bei  Diphenylderivaten, 
in  denen  die  p-Stellen  frei  oder  besetzt  sind,  die  jedoch 
weitere  Substituenten  im  Benzolkern  nicht  enthalten,  sofern 
sie  überhaupt  reagieren,  stets  nur  die  Monophtaloylsäuren. 
Beispiele:  Biphenyl,  p-Ditolyl,  Tetrametliylbenzidin,  Dianisol, 
Diphenol,  Diphenyläther  ^),  Diphenylamin^)  Diphenylsulfid^). 

2)  Bei  methylierten  Diphenylen  entstehen  die  Diphta- 
loylsäuren,  sofern  die  para-Stellen  zu  den  Methylgruppen  un- 
besetzt sind.    Beispiele :  asymmetrisches  m-Dixylyl,  o-Ditolyl. 

3)  Bei  Verbindungen,  in  denen  zwei  Benzolkerne  durch 
Schwefel  oder  NH-Gruppen  zweimal  verbunden  sind,  oder 
durch  eine  dieser  Gruppen  und  eine  Diphenylbindung,  ent- 
stehen die  Diphtaloylsäuren,  sofern  die  zu  den  Substituenten 
paraständigen  Stellen  frei  sind. 

Beispiele :  Thianthren,  Thiodiphenylamin,  N-Metliylthio- 
diphenylamin,  CarbazoP). 

Ist  eine  p-Stelle  bereits  besetzt,  so  wird  die  Reaktion 
erschwert.    Beispiel:  Thiodinaphtylamin. 

Kipper,  Ber.  38,  2490. 

^)  Noch  nicht  veröffentlichte  Versuche  von  W.  Neovius. 
)     .       .              „                „         „    E.  Heuser. 
^)     n       V              »                »         »    W.  Noevius. 
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4)  Die  neue  jMetliode  zur  Darstellung  von  Diphtaloyl- 
säuren  durch  Erhitzen  ohne  Lösungsmittel  sclieint  allgemeiner 
Anwendung  fähig  zu  sein:  wenigstens  ist  bis  jetzt  kein 
Beispiel  bekannt,  wo  dieselbe  versagt  hätte.  Angewandt 
wurde  die  Methode  beim  Diplienyl,  Diphenol,  Naphtalin,  Dime- 
thylthianthren,  Thiodiphenylamin,  Thiodinaphtylamin. 

5)  Linear  gebaute  Dianthrachinonylderivate  mit  einem 
lieterocyclischen  Verbindungsglied,  das  2  Schwefelatome  oder 
1  Atom  Schwefel  und  1  Atom  Stickstoff  enthält,  sind  keine 
Küpenfarbstoffe.  Beispiele :  2,2'-3,3'-Dianthrachinonylendi- 
sulfid,  lin.  Thiodianthrachinonylamin,  lin.  Methylthiodiantlira- 
chinonylamin.  Auch  angulare  Konstitution  scheint  in  diesem 
Falle  nicht  zu  genügen,  um  dem  Körper  wesentliche  Küpen- 
farbstoö'eigenschaften  zu  verleihen.  Beispiel:  Dimethyldi- 
phtaloylthianthren . 

Erst  in  der  Naphtanthrachinonreihe  scheinen  hier  Küpen- 
farbstoff-Eigenschaften aufzutreten.  Beispiel :' Farbstoff  aus 
Thiodinaplitylamin.  Dagegen  werden  Farbstoffe  erhalten, 
wenn  die  Verbindung  der  beiden  Anthrachinonkerne  durch 
einen  heterocyclischen ,  ein  Atom  Stickstoff  entlialtenden 
Fünfring  erfolgt :  Beispiel :  Diphtaloylcarbazol :  ^) 


desgleichen,  wenigstens  bei  angularer  Struktur,  wenn  die 
Verbindung  durch  2  CHg-  oder  2  NH-Gruppen  erfolgt.  Bei- 

^)  Noch  nicht  veröffentlichte  Versuche  von  W.  Neovius. 
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spiele:  Cithrantlien ^)  Farbstoff  aus  Methylnaphtantlirachi- 
non^),  Indanthren. 

6)  Bei  angularer  Struktur  entstehen  ebenfalls  Farb- 
stoffe, wenn  die  Verkettung  der  Anthrachinonkerne  durch 
wenigstens  zwei  Ringglieder  erfolgt.  Beispiele:  Flavanthren, 
Pyran thron,  Helianthron-  oder  durcli  direkte  Konjugation  wie 
im  Dipl] taloylnaph talin. 


1)  Franz.  Pat.  355  100,  B.A.S.F.;  Chem.  Zeit  1905,  1191. 

2)  W.  Tritscb,  Dissert.  Zürich  1906. 
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D.  Anhang. 


Ueber  die  Reduktion  der  Benzoyl-o- 
benzoesäure. 

Ausser  den  im  ersten  Teil  dieser  Arbeit  beschriebenen 
Versuchen  zur  Synthese  von  Dianthrachinonylderivaten  unter 
Verwendung  von  Phtalsäureanliydrid,  liabe  icli  zum  Zwecke 
der  r3arstellung  des  ß-Dianthrachinonylsulfids  noch  zwei  an- 
dere Wege  eingeschlagen. 

Ich  versuchte  die  durch  die  folgenden  Formulierungen 
wiedergegebenen  Übergänge  zu  verwirklichen: 


SO2  Ol 


Antbrachinon-ß-sul-  Benzyl-o-benzoe 
fonsäurechlorid.  säure 


112  SO^ 


cm 


ß-Dianthracliinonylsulfid. 
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Die  Versuchsreihe  scheiterte  bereits  bei  der  ersten 
Reaktion,  da  das  Anthrachinon-ß-siüfonsäurechlorid^)  nicht 
in  der  gewünschten  Weise  mit  der  Benzyl-o-benzoesäure  in 
Verbindung  trat. 


CH2  CO 
ß-Dianthracbinonylsulfid. 

Die  Versuche  zur  Synthese  des  Diantlirachinonylsulfids 
mit  Hilfe  des  Chlorschwefels,  die  einen  Analogiefall  für  die 
Darstellung  von  Diphenylsulfid  aus  Benzol,  Chlorschwefel 
und  Aluminiumchlorid  bilden  würden,  sind  noch  nicht  abge- 
schlossen, und  es  soll  an  dieser  Stelle  nicht  darüber  berichtet 
werden. 

Um  diese  Versuche  auszuführen,  gebrauchte  ich  eine 
grössere  Menge  von  Benzyl-o-benzoesäure,  deren  Darstellungs- 
weise nach  den  in  der  Literatur  angegebenen  Verfahren 
ziemlich  umständlich  ist. 

Die  Benzyl-o-benzoesäure  wurde  zuerst  von  Rotering^) 
durch  Reduktion  von  Benzoyl-o-benzoesäure  mit  Natrium- 
amalgam erhalten.  Die  Reaktion  verläuft  hierbei  ausser- 
ordentlich langsam.    Nach  3—4  Tagen  ist  dieselbe  erst  bis 


Dargestellt  aus  aiithracLinon-g-sulfonsaiirem  Natrium  und  Phos- 
phorpeiitachlorid  nach  den  Vorschriften  von  Houl,  Ber.  13,  692. 
2)  J.  1875,  598;  Ber.  9,  633. 
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ziim  Benzliydryl-0-benzoesäurelakton  gegangen,  das  nach  8 
Iiis  10  tägiger  Einwirkungsdauer  zu  Benzyl-o-benzoesäure 
reduziert  wird. 

Weitere  Reduktionsyersuclie  wurden  von  Ullraann  ^)  aus- 
geführt. Dieselben  ergaben,  dass  die  Benzoj^l-o-benzoesäure 
sich  nicht  analog  der  Parasäure-)  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  reduzieren  lässt,  da  die  Jodwasserstoft'säure  nicht 
nur  reduzierend,  sondern  auch  wasserentziehend  wirkt  unter 
Bildung  von 


des  Dilaktons  der  Dioxytetraphenyläthandikarbonsäure. 

Je  nach  den  Mengenverhältnissen  und  der  Konzentration 
der  Jodwasserstoffsäiire  wurden  Gemische  von  Dilakton. 
Benzylbenzoesäure,  Anthrachinon,  Antliracen  oder  Anthracen- 
dihydrür  erhalten. 

Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phos- 
phor im  Rohr  entsteht  Anthracen. 

Durch  Zink  und  Eisessig  erhält  man  fast  cßiantitativ 
o-Benzhydrylbenzoesäurelakton,  dieses  wird  jedoch  weder 
durch  fortgesetztes  Koclien  mit  Zink  und  Eisessig,  noch  durch 
Zinkstaub  und  Kalilauge  oder  Natrium  in  alkoholischer 
Lösung  weiter  reduziert.  Dagegen  führt  die  Reduktion  des 
Laktons  mit  Jodwasserstoff  und  Phosplior  zur  Benzyl-o-ben- 
zoesäure. 

Auf  diesem  Wege  stellte  icli  zunächst  mein  Ausgangs- 
produkt her;  aber  da  einerseits  das  Arbeiten  mit  gelbem 
Phosphor  nicht  angenehm  ist,  und  andererseits  die  Ausbeute 

M  Lieb.  Ann.  291.  17. 
^)  Graebe,  Ber.  8,  1054. 
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bei  der  Reduktion  des  Laktons  sehr  wechselnd  war,  stellte 
ich  weitere  Versuche  an,  die  Benzoyl-o-benzoesäure  direkt 
zur  Benzyl-o-benzoesäure  zu  reduzieren. 

üllmann  giebt  an^),  dass  die  Reduktion  mit  Zinkstaub 
in  ammoniakalischer  Lösung*  nur  bis  zum  Benzhydryl-o-ben- 
zoesäurelakton  führt. 

Ich  versuchte  zunächst  durch  Anwendung  von  Zinkstaub 
und  Natronlauge  zum  Ziele  zu  gelangen,  erhielt  jedoch  selbst 
nach  48  stündiger  Reaktionsdauer  nur  Benzhydryl-o-benzoe- 
säurelakton. 

Analyse  des  Rohprodukts: 

0,1170  gr.  Subst.:  0,3406  gr.  CO2;  0,0505  gr.  Ho  0 

Gef.  79,39%  C;  4,84%  H. 
Subst.  einmal  aus  verd.  Alkohol  umkrystallisiert : 
0,1186  gr.  Subst.:  0,3470  gr.  CO2 
0,0509  gr.  H2  0 
Gef.  79,79^/0  C 
4,81  7o  H. 
Für  Ci4  Hio  O2  -  210 

Bep.  80,0%  C 
l':^.   ,  4,76%  H. 

Etwas  günstiges  1' ve'rriV,f  die  Reakrion,  als  ich  nachdem 
Vorbilde  von  Elbs  und  Clever  "  ber  der  Re^cJiilUio^i  der  "Phenyl- 
benzoyl-o-benzoesäure-')  '  deY  .alkalischen  Lösung'  etwa^>  -aan- 
moniakalisches  Kupfersiilfet- ,a)&"  Katl»,lysator^  ansetzte.  Ich 
erhielt  dabei  jedoch  selbst  nach  72 stündiger: Reaktionsdauer 
sowohl  bei  Anwendung  von  Natronlauge  als  auch  mit  Kali- 
lauge nur  eine  Ausbeute  von  etwa  1 1  *^/o  der  Tlieorie  an 
Benzyl-o-benzoesäure. 

Als  ich  anstatt  des  Kupfersulfats  platiniertes  Zink  zu- 
setzte, fand  merkwürdigerweise  überhaupt  keine  Reaktion 

Lieb.  Ann.  291,  17. 
2j  Clever,  Disseit.  (Freiburg  1889)  S.  40  und  44. 


—    100  — 


statt.  Die  Wasserstoffentwickliiiig  war  im  Anfang  ausser- 
ordentlich stark,  hörte  jedoch  sehr  bakl  vollständig  anf.  Das 
Zink  wurde  also  offenbar  durcli  den  feinen  Überzug  von 
Platin  völlig  vor  dem  Angriff'  der  Lauge  geschützt. 

Dagegen  gelang  es  bei  Anwendung  von  Kupfer  als 
Katalysator  in  ammoniakalischer  Lösung  eine  quantitative 
ürasetzung  zu  erzielen. 


Darstellung"  von  Benzyl-o-benzoesäure. 

COOH. 


3  gr.  o-Benzoylbenzoesäure  ^)  werden  in  100  ccm  konz. 
Ammoniak  eingetragen.  Hierzu  fügt  man  5  gr.  Zinkstaub 
(ca.  3  fache  Menge  der  Theorie)  und  unter  Umschütteln  eine 
ammoniakalische  Kupfersulfatlösung,  die  man  sich  herstellt, 
indem  man  zu  5  ccm  einer  doppeltnormalen  Kupfersulfat- 
lösung solange  verd.  Ammoniak  zufügt,  bis  das  Kupfersulfat 
vollständig  in  die  Doppelverbindung  übergeführt  ist,  d.  h. 
bis  das  zunächst  ausgeschiedene  Kupferhydroxyd  wieder  in 
Lösung  gegangen  ist.  Das  Ga.nzo  '.vird  dann  auf  freier 
Flamme  so  stark  erhitzt,  •  dass  ste^s"  'lebhafte  Gasentwicklung 
stattfind.et.  'Um*,  das  trotz' des  Kühlers  allmählich  entweichende 
Ammoniak  zu  ersetzen,  wurde 'atls  2'.  Stunden  5  ccm  konz. 
Ammoniak  durch^sdeii^'-Kühiep  ^*zug'egeben.  Erliitzt  man  auf 
diese  Welse  -  72  Stunden,  so  ist  die  o-Benzoylbenzoesäure 
quantitativ  in  o-Benzylbenzoesäure  übergegangen. 

Nach  beendigter  Reaktion  wird  vom  Zinkstaub  ab- 
tiltriert,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  übersättigt  und  der  Nieder- 
schlag abfiltriert.  Hierauf  wird  die  Benzyl-o-benzoesäure 
nochmals  in  kalter  Soda  gelöst,  um  event.  noch  vorhandene 


1)  Dargestellt  nach  Heller,  Zeitscbr.  f.  ang.  ehem.  (1906)  15,  689. 
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Spuren  von  Lakton  zu  entfernen,  von  denen  abfiltriert  wird. 
Im  Filtrat  wird  die  Säure  wiederum  mit  Salzsäure  gefällt. 

Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisiert,  erhält  man  lange 
weisse  Nadeln  vom  F.  P.  114^. 

Analysen:   I.  Subst.  1  mal  aus  verd.  Alkohol  kryst. 
TT  9 

I.  0,1237  gr.  Subst.:  0,3585  gr.  CO2 

0,0588  gr.  H2  0 
II.  0,1442  gr.  Subst.:  0,4172  gr.  CO2 
0,0753  gr.  H2  0 
Gef.   I.  79,04  «/o  C 
5,33  «/o  H 
II.  78,91  «/o  C 
5,85%  H. 

Für  Cu  H12  O2  =  212 

Bep.      79,24%  C 
5,66%  H. 

Ein  charakteristisches  Mittel  zur  Unterscheidung  der 
Benzoyl-o-benzoesäure,  von  dem  Benzhydrylbenzoesäurelakton 
und  der  Benzyl-o-benzoesäure  haben  wir  in  ihrem  Verhalten 
gegen  konz.  Schwefelsäure,  die  alle  drei  Körper  beim  Er- 
hitzen unter  Auftreten  verschiedener  Färbungen  kondensiert: 

1.  Die  Benzoyl-o-benzoesäure  löst  sich  in  konz.  Schwe- 
felsäure mit  gelber  Farbe  und  zeigt  beim  Erhitzen  keinen 
Farbenumschlag,  da  die  Lösungsfarbe  des  Anthracliinons 
in  konz.  Schwefelsäure  ebenfalls  gelb  ist. 

2.  Das  Benzhydrylbenzoesäurelakton  löst  sich  zu- 
nächst ebenfalls  mit  gelber  Farbe,  die  bei  160—170^ 
in  grün  übergeht. 

3.  Die  Benzyl-o-benzoesäure  löst  sich  ganz  schwach 
hellgelb,  eine  Farbe,  die  bei  140^  in  rot  umschlägt, 
indem  die  Säure  zum  Anthranol  kondensiert  wird. 
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Im  Verlaufe  der  Arbeit  wurden  folgende  Präparate 
hergestellt: 


1.  p-Jodtoluol   Seite  16 

2.  p-Ditolyl   „16 

3.  Tetramethylbenzidin   »25 

4.  p-Jodanisol   «30 

5.  4,4'-Dimethoxydiphenyl   »30 

6.  4,4'-Dioxydiphenyl    ........  »34 

7.  o-Jodtoluol   »44 

8.  o-Ditolyl   »44 

9.  Thianthren   »  o6 

10.  p-Acettoluid   „  58 

11.  Thioacet-p-toluid   »58 

12.  Aethenylmerkaptan   »58 

13.  Amidotolylmerkaptan   »58 

14.  Toluylendiazosulfid   »58 

15.  Dimethylthianthren  (Ditoliiylendisullid)     .  59 

16.  Tliiodiphenylamin   »  '79 

17.  Methyl  tliiodiphenylamin   „  72 

18.  Thiodinaplitylamin   »80 

19.  m-Jodtoluol  .    .    .    .•   „  88 

20.  Anthrachinon-ß-snlfonsäurechlorid    ...  „97 

21.  Benzoyl-o-benzoesäure   »  ^ÖO 

22.  Benzhydryl-o-benzoesäurelakton  ....  99 
28.  Benzyl-o-benzoesäiire  (altes  und  neues  Ver- 
fahren)   „     98,  100 
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Im  Verlaufe  der  Arbeit  wurden  folgende  Körper  neu 
dargestellt  und  analysiert: 


1.  p-Ditolylmonophtaloylsäiire   Seite  20 

2.  Natriumsalz  der  p-Ditolylmonophtaloylsäure  „  22 

3.  Kondensationsprodiikt  aus  p-Ditolylmono- 

plitaloylsäure  und  Chlorzink   „23 
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